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MARCEL BRILLOUIN 


Le 16 juin dernier, s’éteignait à Paris l'un des plus grands physi- 
ciens de notre époque, Marcel Brillouin. Du point de vue scientifique 
comme du point de vue humain, ce fut une perte irréparable. Dans 
les lignes qui suivent, consacrées au maître et à l'ami disparu, nous 
voudrions tenter de mettre en évidence l'essentiel des mérites de 
l’homme, et de l’œuvre du savant. 

Marcel Brillouin était né à Melle (Deux-Sèvres) en 1854. Son enfance 
fut heureuse, dans une de ces belles familles qui conservaient, autour 
des années 1870, les grandes traditions françaises. Ses études secon- 
daires, un peu contrariées par la guerre de 1870 (c’est à la campagne, 
chez ses grands-parents, que Marcel Brillouin traversa cette époque 
troublée), — furent plus occupées par des lectures extra-scolaires, que 
par la contemplation des textes classiques, — ce, du reste, pour le 
plus grand bien de la maturité d’ esprit du jeune élève. La classe de 
rhétorique, en 1871, l’initie à la géométrie ; l’année suivante, en 
mathématiques élémentaires, guidé par un excellent professeur, 
Desboves, dont le nom mérite d’être gardé de l’oubli, il obtient le 
premier prix de mathématiques au Concours Général, — et son pro- 
fesseur de Physique, Achille Cazin, lui inculque le goût des belles 
théories scientifiques, et des expériences bien faites. Ainsi entraîné, 
Marcel Brillouin était désigné pour un brillant passage dans la classe 
de Mathématiques spéciales ; là encore, il rencontra un professeur 
éminent, Vintejol, dont la perspicacité a exercé sur son avenir une 
influence décisive. En fin d'année, Brillouin remportait le prix 
d'honneur de mathématiques au Concours Général, dans une compé- 
tition où Emile Picard se classait immédiatement après lui. Vintejol 
intervenant alors auprès de Bersot et Bertin, directeurs de l'Ecole 
Normale, Brillouin fut alors admis « hors classe » à l'Ecole Normale, 
— en consécration de son exceptionnelle réussite scolaire. 

Ce que furent ses années d’Ecole, il est facile de l’imaginer, avec 
des camarades tels que Picard (avec lequel il se liait d’une amitié qui 
ne devait point subir d’éclipse), tels qu'Appell, Lacour, etc. Les leçons 
de Mascart et de Joseph Bertrand firent sur le jeune étudiant une 
impression profonde, dont toute son existence scientifique devait 
ressentir les effets. 

. Son existence humaine également, — puisque, peu d'années plus 
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sont ainsi soumis à chaque instant à des actions provenant d'un 
nombre entier de positions antérieures), — soit en admettant que le 
milieu propage des ondes avec une vitesse moindre, au voisinage de 
l'atome, qu’à distance, — et donne lieu ainsi à des modes stationnaires 
de vibrations formant une série discontinue ». Faut-il souligner la 
puissance de pensée qui permet d'énoncer des vues aussi neuves et 
aussi fécondes ? 

Dans un ordre d'idées assez différent, Brillouin a consacré des 
études importantes à la plasticité et à la fragilité des solides, ainsi 
qu’à la théorie du frottement et de la viscosité. Ses deux volumes de 
Leçons sur la viscosité des liquides et des gaz restent un monument 
qui marque d’une façon éclatante l’histoire de cette difficile théorie; 
le second volume comporte le relevé d’expériences personnelles, 
effectuées dans le laboratoire du Collège de France, avec des moyens 
financiers si faibles qu’ils sembleraient improbables aux chercheurs 
modernes. 

En Hydrodynamique, Brillouin a montré comment 1il convient 
d'approfondir l'étude des surfaces de discontinuité introduites par 
Helmholtz; l’instabilité des surfaces de glissement, si bien mise en 
évidence par Jacques Hadamard, laisse deviner à Brillouin un mode 
de formation des tourbillons. D'une manière générale, les pénétrantes 
remarques de Brillouin sur ce sujet ont été à la base des recherches 
poussées actuellement si loin par l’équipe de jeunes mathématiciens 
qui a transformé l’Hydrodynamique moderne. Le grand mémoire de 
Brillouin, sur les surfaces de discontinuité, inséré en 1911 dans les 
Annales de Physique, a été lu et approfondi par tous les mathéma- 
ticiens des fluides, qui se sont succédé depuis, et qui n’ont pas cessé 
de bâtir sur « les conditions de validité de Brillouin » et sur le « para- 
doxe de Brillouin ». 

Toüjours à propos des milieux continus, Brillouin a donné une 
remarquable théorie du singulier phénomène de dispersion acous- 
tique observé pour la première fois par Violle, et dont il a éclairci le 
mystère. 

En Thermodynamique, il a entrepris l’étude des déformations per- 
manentes, et des cas où il n’existe pas de relation entre la pression, la 
température et la chaleur spécifique. La théorie thermodynamique 
du rayonnement l’a conduit à ce résultat, que le milieu transmettant 
le rayonnement possède une chaleur spécifique proportionnelle au 


j 


cube de la température absolue : c’est ce qu’on appelle, de façon 


paradoxale, la chaleur spécifique du vide. 

Brillouin s’est aussi beaucoup soucié de Physique du Globe et de 
Météorologie. Ses travaux sur la circulation de l'atmosphère, et sur la 
formation de la pluie, sontaujourd’hui classiques. Il a fait des mesures 
de haute précision sur la courbure du géoïde. Ces observations dans 
le tunnel du Simplon sont un monument scientifique, où ila examiné 
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avec un rare esprit critique les points les plus divers de la Géodésie, 
— en faisant intervenir la rotation et les déformations de lalitho- 
sphère et des océans. 

Dans la dernière partie de son existence, Brillouin s’est attaché 
particulièrement à l'étude de la théorie des Marées. Il montre 
combien sont inadmissibles les hypothèses communément admises, 
sur l'épaisseur des océans, ainsi que sur les vitesses horizontales 
indépendantes de la profondeur, et il souligne combien mystérieuse 
reste la question des latitudes critiques. De longues discussions, où 
la connaissance des méthodes mathématiques sur les équations aux 
dérivées partielles joue le rôle primordial, le conduisent aux appli- 
cations numériques, et il entreprend à cet effet un effort gigantesque 
dont ila donné les résultats détaillés. A ce propos, félicitons-nous que 
l’organisation de la Recherche Scientifique ait permis à Marcel Bril- 
loin d’exposer ces travaux, après sa retraite, dans des conférences à 
l’Institut Henri Poincaré. 

Dans les lignes qui précèdent, j'ai tenté de donner une vue (trop 
imparfaite) de l’œuvre de Marcel Brillouin. Il me reste à dire ce 
que fut l’homme, et à expliquer pourquoi son influence est, et 
demeure, l’une des plus belles qu'il soit donné à un savant d'exercer. 

Ce qu’a été Marcel Brillouin pour ceux de ses élèves auxquels il a 
marqué sa confiance est sans doute difficile à bien décrire; ayant 
fait moi-même partie de ce groupe, je devrais pouvoir en parler 
savamment : cependant je crois impossible d'exprimer par de sim- 
ples paroles, ce que pouvaient être l’encouragement de son accueil, 
le réconfort de son amitié, le stimulant de son exemple. Dans le 
splendide métier qui est le nôtre, où la récompense la meilleure est 
dans la poursuite (et parfois dans la découverte) d’une vérité nou- 
velle, il intervient des jours difficiles, où les équations manifestent 
un caractère spécialement ingrat, et refusent de se laisser intégrer, 
— où les phénomènes prennent un malin plaisir à s’entourer, de 
nuages opaques, où nous ne discernons plus le vrai chemin. Plus 
Eaplement encore, il est des jours où, — la fatigue aidant, ou les 
difficultés de l’existence, — nous nous sentons portés vers le décou- 
ragement (de fourmis trop faibles, attelées à déplacer des fardeaux 
trop considérables). C’est à de tels moments qu'il était utile de pren- 
dre le chemin du Collège de France, ou du boulevard de Port-Royal, 
opourun entretien auquel on trouvait Marcel Brillouin toujours 
prêt à vous dispenser conseil et appui. Le regard de ses grands yeux 
clairs vous facilitait tout aveu de difficultés quelconques (voire extra- 
scientifiques), et comme il savait vous réconforter en vous apportant 
la dose d’ardeur et d'enthousiasme qui était venue à vous manquer | 
De ses paroles découlaient plus d’une grande leçon. J'ai su combien 
il avait eu raison, en m'éclairant un certain jour, sur cette vérité, 
« qu’il n’y a pas, en sciences, de sujet mince, mais qu’il y a seule- 
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ment de mauvais ouvriers », — et que, d'un sujet de petite apparence, 
il peut naître, à force de patience et de foi, de grandes conséquences. 
Ainsi, par maint exemple rappelé à bon escient, il rendait à ses 
disciples cette confiance qui est la vertu cardinale et le grand levier 
de notre existence, Aussi Brillouin a-t-il exercé une influence, consi- 
dérable et bienfaisante, sur ceux qui l’ont approché. Sans se retran- 
cher dans la tour d'ivoire, où de très grands esprits trouvent refuge 
et tranquillité, il a voulu jusqu’à la fin « servir » de la manière la 
plus noble qui soit : d’un caractère simple et ouvert, dédaigneux des 
fausses apparences, soucieux des profondeurs, fidèle aux amitiés, 
capable de toutes les délicatesses, capable aussi de tous les efforts 
désintéressés, il a animé de son rayonnement et de sa foi de nom- 
breuses générations de chercheurs et de savants. En dehors même de 
son œuvre écrite, cela seul suffirait sans doute à lui garder un rang 
éminent dans la Science d'aujourd'hui. 

Et cela explique, sans qu’il soit besoin d’y insister, pourquoi 
Marcel Brillouin a su construire autour de lui une famille admirable, 
— famille qui faisait sa joie, et son orgueil légitime. L'un des plus 
grands bonheurs que puisse connaître un savant, lui fut donné le 
jour où il vit son fils Léon (actuellement l’un des plus grands théori- 
ciens de la Physique moderne), marcher sur ses propres traces, et 
lui succéder dans la chaire du Collège de France qu'il avait lui- 
même illustrée. Une telle récompense était due à la consécration 
d’une vie aussi belle et aussi exemplaire, où les idées d’ambition 
personnelle n’avaient aucun accès. 

Seuls les hommes doués d’un caractère de cette trempe connais- 
sent l’art difficile de bien vieillir. La fin de Marcel Brillouin a été 
belle, bien que profondément attristée par la perte d’une compagne 
incomparable. Jusqu'à ses derniers jours, il a continué ses travaux 
avec toute l’ardeur d’une étonnante jeunesse, s’intéressant par ailleurs 
constamment aux progrès de tous ses enfants, et notamment d'une 
de ses petites-filles, jeune sévrienne riche de dons remarquables pour 
les sciences. Seule la faiblesse de sa vue, qui se gâtait de plus en 
plus, le désolait. Elle ne l’empêchait cependant pas d'écrire de lon- 
gues lettres, d’une écriture de moins en moins nette, mais toujours 
pleines d’aperçus ingénieux, et de remarques parties du cœur. Il 
s'intéressait toujours à tout ce qui avait été sa raison de vivre et 
d'espérer, et même les travaux de l’Académie lui restaient toujours 
familiers : dans une des dernières lettres qu'il m'ait écrites, et dans 
un de ses derniers entretiens peu de temps avant sa fin, il s'inquiétait 
des chances d’un candidat, dont il soulignait les mérites et dont il 
souhaitait le succès, pour une élection proche à laquelle il ne pensait 
pas pouvoir participer. 

S'il m'est permis d'ajouter un mot plus personnel encore, je dirai 
que l’un des plus grands honneurs de mon existence demeurera le 
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fait que Marcel Brillouin m’ait permis de lui vouer une profonde et 
constante affection, en me permettant aussi de penser que cette 
affection était réciproque. Et je suis sûr que ce sentiment personnel 
ne m'égare en aucune façon, si je tiens à affirmer que le grand dis- 
paru restera comme l’une des plus hautes figures qui puissent 
honorer la science et l'humanité. 


Henri ViLzLaT. 


CONTRIBUTION A L’ÉTUDE 
DES SEMI-CONDUCTEURS LIQUIDES 


Par M. J.-L. ECK 


Agrégé de l’Université. 


SOMMAIRE. — La première partie de ce mémoire a trait à l'étude du 
régime variable, c’est-à-dire aux variations de l'intensité du courant en 
fonction du temps, dans un semi-conducteur liquide soumis à une diffé- 
rence de potentiel continue. Le tracé de la courbe courant-temps, ainsi 
que la détermination du maximum du courant d'inversion permettent de 
déterminer les mobilités des porteurs de charges, et de montrer qu'il s’agit 
de gros ions constitués d’assemblages de molécules. L'étude du rétablis- 
sement du courant après une interruption plus ou moins longue, met en 
évidence l’existence de charges d’espace au voisinage des électrodes ainsi 
que l’apparition spontanée d'ions au sein du liquide. 

Une seconde partie est consacrée à l’étude du régime permanent, et des 
variations de l’intensité limite en fonction du temps. On y voit le rôle 
essentiel joué par les électrodes. L'étude des discontinuités de potentiel 
anodiques et cathodiques montre cependant que celles-ci ne permettent 
pas d'expliquer complètement les phénomènes observés. 


INTRODUCTION 


Les recherches qui vont être décrites ont pour but de poursuivre 
et de compléter les travaux effectués par Läfond (1) et par Sam- 
bussy (2) sur les liquides semi-conducteurs. Mes expériences n’ont 
porté jusqu'ici que sur deux liquides : l’acétone et le nitrobenzène, 
C'est seulement sur ce dernier liquide que j'ai pu multiplier les 


expériences, car il m’a longtemps été impossible de me procurer de 
l’acétone suffisamment pure. 


Résumé des observations antérieures. — Il résulte des observations 
faites par Lafond, Sambussy et de nombreux autres auteurs parmi 
lesquels on peut citer Koller (3), Warburg (4), Schweiïlder (5), 
Jaffé (6), Carvallo (7) que les semi-conducteurs liquides se compor- 
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tent comme les semi-conducteurs solides étudiés particulièrement 
par MM. Reboul (8), Bodin (9) et Déchène (10). 

Si l’on établit une différence de potentiel continue entre deux 
électrodes immergées dans le liquide, on constate que l'intensité du 
courant décroît avec le temps. Elle tend vers une valeur limite qui 
peut être atteinte au bout de quelques heures ou de quelques jours. 
D'autre part, une discontinuité de potentiel se produit en général au 
contact des électrodes. Elle atteint une valeur constante lorsque 
l'intensité du courant reste elle-même fixe. Pour un liquide déter- 
miné la différence de potentiel dépend de la nature des électrodes 
et du champ électrique appliqué. 

Ajoutons que si l’on inverse le sens du courant lorsque celui-ci 
possède sa valeur limite, la nouvelle intensité, d’abord égale à 
l'intensité limite antérieure, se met à croître, passe par un maximum 
pour revenir à une valeur très voisine de celle qu’on observait avant 
l’inversion ou au début de celle-ci. 

Enfin, si l’on a coupé le courant une fois l'intensité limite atteinte 
et si on le rétablit pendant quelques instants à intervalles réguliers, 
on constate que l'intensité instantanée ainsi mesurée augmente 
d’abord rapidement pour venir se fixer au bout de quelques jours 
à une valeur constante. Cette nouvelle intensité est inférieure ou 
égale à celle qui correspond au premier établissement du courant. 

Ces divers phénomènes ont été observés dans la plupart des cas. 
Mais les divergences apparaissent entre les auteurs lorsqu'il s’agit 
d'étudier la variation de l'intensité limite du courant en fonction de 
la tension appliquée. Cette intensité limite étant, comme nous l’avons 
vu, l'intensité constante observée au bout d’un temps suffisamment 
long. 

En résumé les résultats se présentent de la façon suivante : pour 
J.-J. Thomson et Newall (11), Neccari (12), ainsi que dans les expé- 
riences de Carvallo sur l'alcool méthylique, le liquide suit la loi 
d’Ohn ; l'intensité limite est proportionnelle à la tension appliquée 
entre les électrodes. C’est également à cette conclusion qu’'arrive 
Sambussy en ce qui concerne l’acétone. 

D’autres auteurs observent un courant limite dont l’intensité est 
pratiquement indépendante de la tension appliquée. C’est le cas de 
Jaffé dans ses expériences sur l’hexane et de Carvallo étudiant 
l’anhydride sulfureux liquide. Les semi-conducteurs liquides pour- 
raient alors être assimilés à des gaz ionisés et leurs conductibilités 
obéiraient aux mêmes lois que ceux-ci, tandis que dans le premier 
cas les liquides se comportent comme des électrolytes. 

Entre ces deux extrêmes, nous trouvons des aspects intermédiaires 
où l'intensité limite croît avec la tension appliquée, mais moins vite 
que celle-ci (expérience de Schweidler sur le toluène) ou plus rapi- 
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dement (travaux de Lafond sur l’acétone, l’hexane et le nitrobenzène). 

Il faut également noter que dans la plupart des cas l'intensité 
limite n’est pas, à tension égale, inversement proportionnelle à la 
distance des électrodes. C’est ce qu’ont montré Lafond avec le nitro- 
benzène et Sambussy avec l’éther. - 

On voit la diversité des résultats obtenus. Si ces différences tenaient 
à la nature des corps utilisés, on pourrait dresser un classement des 
semi-conducteurs liquides, les uns pouvant être assimilés à des gaz 
ionisés très condensés, les autres à des électrolytes peu conducteurs 
mais suivant la loi d'Ohm. Or, des auteurs différents opérant sur le 
même liquide, Sambussy et Lafond sur l’acétone, Jaffé et Lafond sur 
l’hexane, par exemple, obtiennent des résultats contradictoires ; ce 
qui tient sans doute, comme nous le verrons, à ce qu'ils ont opéré 
dans des conditions expérimentales différentes. 


But et plan de ce mémoire. — En bornant mes recherches à deux 
liquides seulement, l’acétone et le nitrobenzène, je me suis proposé 
de déterminer quelle était la nature de leur conductibilité électrique. 
Les résultats des expériences m'ont conduit à émettre certaines hypo- 
thèses susceptibles d'expliquer la plupart des anomalies présentées 
par ces semi-conducteurs, et de rendre compte de leur caractère par- 
ticulier qui les rapproche tantôt des électrolytes, tantôt des gaz 
ionisés. \ 

Je commencerai par exposer ces hypothèses, quitte à les vérifier et 
à les complèter au cours de l’étude expérimentale des phénomènes. 
Cette étude expérimentale se divisera en deux parties. 

19 Etude du régime variable, c’est-à-dire des variations de l’inten- 
sité du courant en fonction du temps, soit lorsqu'on applique la 
tension pour la première fois, soit lorsqu'on inverse le courant, soit 
encore lorsqu'on le rétablit après une interruption de longue durée. 
Cette étude a déjà été entreprise, en particulier par Lafond. Je 
m'appliquerai dans ce travail, à établir quelques relations quantita- 
tives permettant de mieux comprendre le mécanisme du passage du 
courant. 

20 Etude du régime permanent. — Je rechercherai successive 
ment l'influence de divers facteurs sur l'intensité limite : tension. 
appliquée, distance des électrodes, nature de ces électrodes. Cette 
partie comportera également l’étude des chutes de tension au voisi: 
nage de ces électrodes. 

J'ai effectué ce travail à la Faculté des Sciences de Montpellier, 
sous la direction de M. le Professeur Reboul, auquel je tiens à 
témoigner ici ma vive gratitude pour l'intérêt qu’il a pris à mes 
recherches, ainsi que pour les précieux conseils et les encourage- 
ments qu’il n’a cessé de me prodiguer. 
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Dispositifs expérimentaux. — Les liquides étudiés étaient disposés 
dans des cuves parallélipipédiques en verre ou en paraffine de 
section uniforme, d'environ 15 cm?, et de longueur variant entre 
3 mm. et 9,6 cm. La faible conductibilité du verre est négligeable 
devant celle de l’acétone et du nitrobenzène. 

Les électrodes étaient supportées par un couvercle en paraffine 
portant également des électrodes sondes ss constituées par des fils de 
platine ou de nickel, ce qui permettait d'étudier la distribution des 
potentiels le long de la colonne de liquide (fig. 1). 

Les électrodes d’amenée de courant, de section égale à celle de la 
cuve étaient disposées tout contre les parois intérieures de celles-ci. 
A cet effet, je les maintenais au moyen de cales de paraffine, ou les 
plaçais dans des rainures creusées dans la cuve. À chaque distance 
d’électrodes correspondait une cuve déterminée, car il est indispen- 
sable de délimiter exactement la portion 
de liquide soumise au champ. 

Toutes les expériences et manipulations 
de liquide avaient lieu dans l’obscurité. La 
plupart des mesures ont été effectuées à 
la température ordinaire; cependant quel- 
ques-unes ont été exécutées en thermostat à 
30°, 

L’acétone et le nitrobenzène étant relati- 
vement conducteurs, les mesures d'intensité 
peuvent être faites au moyen d'un simple 
galvanomètre à cadre mobile. J'ai opéré 
sous des différences de potentiel variant de 
quelques volts, à 2000 volts, fournies par des batteries d’accumu- 
lateurs. 

Ces différences de potentiel appliquées, ainsi que celles existant 
entre électrodes Sondes étaient mesurées, soit avec un électromètre 
Blondlot-Curie, dont la sensibilité était suffisante pour déceler une 
variation de 5 volts, soit avec un voltmètre électrostatique Chauvin 
let Arnoux, sensible également à 5 volts entre 200 et 800 volts, soit 
encore avec un voltmètre électrostatique multicellulaire dont la sen- 
sibilité atteignait un demi-volt entre 150 et 200 volts. 

Les expériences sont très longues. Il faut compter une centaine 
d'heures et souvent davantage pour obtenir le régime permanent. 
Toute modification de tension appliquée est suivie d’une nouvelle 
phase de régime variable de durée à peu près équivalente. Lorsqu'on 
veut étudier, par exemple, les variations de l'intensité limite en 
fonction de la tension appliquée, l'établissement d’une courbe com- 
portant une dizaine de points exige en moyenne six semaines à deux 


mois. 
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Hypothèses relatives à la nature de la conductibilité 
des semi-conducteurs liquides. 


Influence des impuretés. — Les caractères particuliers de cette. 
conductibilité ont souvent été, partiellement ou totalement, attribués 
à la présence d’impuretés dans le liquide et en particulier d'humi- 
dité. Rappelons à ce sujet l'hypothèse émise par Warburg. Pour cet 
auteur les impuretés constituent un électrolyte dissous. Au fur et à 
mesure que les ions correspondants se déposent sur les électrodes, 
la conductibilité du liquide diminue. 

Si le solvant n'a pas de conductibilité propre, le courant doit ten- 
dre vers zéro. Si le solvant possède une conductibilité propre, celle-ci 
doit nécessairement devenir prépondérante après une durée d'action 
assez longue du courant. La période de régime variable serait donc 
en somme une période d'épuration du semi-conducteur. Seule l'étude 
du régime limite pourrait nous renseigner sur la véritable nature de 
la conductibilité. 

Or, cette étude est, comme nous l’avons vu, assez décevante. 
Remarquons tout d’abord, qu'aucun auteur n’a pu réduire à zéro le 
courant limite quelle que soit la pureté des échantillons utilisés. Et 
le même liquide se comportera suivant les conditions expérimentales 
tantôt comme un électrolyte, tantôt comme un gaz ionisé. Comme 
ces divers aspects pourront se manifester sur des échantillons iden- 
tiques, il semble difficile d'attribuer uniquement la conductibilité 
résiduelle à la présence d’impuretés que n'aurait pu faire disparaître 
un passage prolongé du courant. : 

L'hypothèse d’une purification électrique du semi-conducteur est 
elle-même discutable. Il est certain que cette épuration se produira, 
mais elle ne peut expliquer complètement les phénomènes, en parti- 
culier l'augmentation de conductibilité qui se manifeste lorsqu'on 
supprime le courant. Les produits de décomposition des impuretés 
peuvent évidemment diffuser dans le liquide, en l’abence de courant. 
Mais cette augmentation progressive de conductibilité se produit 
même lorsqu'on change les électrodes aussitôt après passage du 
courant. 

D'autres faits peuvent être cités : Lafond (1) ajoutant à son nitro- 
benzène une goutte d'acide azotique fumant préalablement dilué 
dans 10 cm d’eau, obtient un accroissement brutal de l’intensité du 
courant; mais celle-ci reste constante par la suite; aucune épuration 
électrique ne se produit. 

J'ai constaté, par ailleurs, que l’acétone ordinaire se comporte 
généralement comme un électrolyte. La phase de régime variable 
n'apparaît pas, ou peut s'expliquer uniquement par des phénomènes 
de polarisation. Il faut faire subir au liquide plusieurs distillations 
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ou utiliser l’acétone purifiée au bisulfite pour observer les caractères 
d’un semi-conducteur. 

En définitive, les propriétés particulières au semi-conducteur, et 
particulièrement la décroissance de l'intensité du courant en fonction 
du temps ne se manifestent que lorsque le liquide est suffisamment 
purifié. Toute addition systématique d'impuretés risque. d’atténuer 
ces phénomènes et de rapprocher le semi-conducteur d’un électro- 
lyte. L'hypothèse de l’épuration électrique est donc insuffisante. 


Hypothèses proposées. — Les expériences qui vont être décrites 
dans ce mémoire m'ont conduit à supposer qu’il existait dans le 
semi-conducteur liquide, acétone ou nitrobenzène, de gros ions 
analogues à ceux dont on constate parfois la présence dans les gaz. 
Ces gros ions formés sans doute d’assemblages de plusieurs molé- 
cules sont caractérisés par leur très faible mobilité souvent inférieure 
au micron par seconde dans un champ de un volt-centimètre. Nous 
verrons comment ces mobilités ont pu être déterminées. Elles sont 
sensiblement les mêmes pour les ions positifs et négatifs. 

En admettant cette hypothèse, la conductibilité propre du liquide 
serait due à la présence de ces gros ions. On conçoit dès lors qu’elle 
puisse rappeler par certains côtés la conductibilité des gaz ionisés. 
Elle s’en distinguera cependant par le fait que les ions sont ici très 
lents, plus lents même que ceux qu’on observe dans les dissociations 
électrolytiques. Et ceci nous explique pourquoi le semi-conducteur 
se rapprochera soit des gaz, soit des électrolytes, suivant les condi- 
tions expérimentales. 

Si le liquide était parfaitement pur, il ne se produirait aucune 
réaction aux électrodes, puisque les ions que nous observons ne sont 
pas des produits de dissociation, mais au contraire des groupements 
de molécules. Effectivement ces réactions aux électrodes sont très 
limitées. Cependant il semble à peu près impossible de purifier 
complètement le liquide, soit au moyen de distillations successives, 
soit grâce à un passage prolongé du courant. Il reste toujours des 
traces d'humidité décelables par l’apparition d’une force contre élec- 
tromotrice de polarisation voisine du volt (!). Imaginons tout d’abord 
que les 1ons H+ et OH- correspondants soient en très petit nombre ; 
ils peuvent venir se fixer sur les gros ions déjà formés ou fournir 


(1) Sambussy a montré que pour l’acétone et le nitrobenzène cette force 
contre électromotrice était la même que celle que l’on observe en présence 
d’eau entre électrodes du même métal. Lafond n'avait pu mettre en évi- 
dence le courant de dépolarisation correspondant. Personnellement je l'ai 
toujours observé, sauf dans quelques rares expériences où le liquide avait 
préalablement soumis au champ pendant plusieurs centaines d'heures. 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Janvier-Février 1949). 2 
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une charge positive ou négative à des assemblages de molécules pri- 
mitivement neutres. 

On remarquera cependant que les hydrogènes, ou oxhydriles ne 
seront pas nécessairement éliminés après décharge sur les électro- 
des, car ils pourront rester fixés sur les grosses molécules qui les 
avaient captés. Aussi l’épuration électrique sera-t-elle limitée. 

Supposons maintenant qu'il existe dans le liquide un grand 
nombre d’ions H+ et OH- ou d’autres provenant d’impuretés diver- 
ses. La conductibilité sera due surtout à l'existence de ces ions qui 
ne pourront tous venir se fixer sur les gros ions préexistants. Les 
propriétés du semi-conducteur seront masquées par l’effet des impu- 
retés. C’est bien ce qu’on observe effectivement. 

Nous verrons comment l'étude expérimentale de la conductibilité 
de l’acétone et du nitrobenzène permet de justifier les hypothèses qui 
viennent d’être faites. Il nous faudra donc vérifier l’existence de gros 
ions et essayer de nous faire une idée de leurs dimensions possibles. 


PREMIÈRE PARTIE 


ÉTUDE DU RÉGIME VARIABLE 


CHAPITRE PREMIER 


Variations de l'intensité du courant en fonction du temps. 


I, — CARACTÈRES DE CETTE VARIATION. 
RAPPEL D'EXPÉRIENCES ANTÉRIEURES 


L'étude de la variation de l'intensité du courant en fonction du 
temps a été entreprise par Lafond, puis reprise par Sambussy. 
Lafond a montré que la courbe : — ff) avait une allure exponentielle 


et que l’on pouvait écrire, comme l'a proposé M. Reboul pour les 
semi-conducteurs solides, 


l— is —= (io — ie) (D) 
en appelant : l’intensité instantanée, 1, l’intensité initiale, et :., l’in- 
tensité limite. | 


. La courbe log (4 — 5.) —f{t) doit donc être une droite. C’est effec- 
tivement ce que constatait Lafond en utilisant une cuve munie 
d’électrodes distantes de 11 em. et remplie d’acétone, de nitro- 
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benzène, d’hexane ou de toluène. En diminuant la distance des 
électrodes, Lafond observait que la courbe n’était plus linéaire et 
présentait une convexité accusée vers le bas. C’est également ce que 
remarquait Sambussy avec une distance d’électrodes de 5 cm. 

En faisant varier systématiquement la distance des électrodes, je 
suis arrivé aux mêmes conclusions. La loi indiquée par Lafond n’est 
bien suivie que si les électrodes sont éloignées, distantes par exemple 
d'une dizaine de centimètres. Si la cuve est de longueur inférieure. 
la convexité de la courbe s’accuse, sauf pour des champs appliqués 
relativement faibles, de l’ordre de quelques volts par centimètre. 

Je conserverai néanmoins la représentation logarithmique pour le 
tracé des courbes, car elle rend mieux compte de l’allure des phéno- 
mènes et permet plus facilement de comparer les divers résultats 
expérimentaux. D’autre part, la relation (1) peut être établie théori- 
quement et son application nous permettra de déterminer la somme . 
des mobilités des ions positifs et négatifs. 


II. — ConsIDÉRATIONS THÉORIQUES 


Pour établir la relation (1), Lafond admettait l'existence d’une 
force électromotrice antagoniste qui se créait au sein du liquide. 
Cette force électromotrice pouvait être évaluée en comparant les 
expériences faites avec deux tensions appliquées différentes. Lafond 
vérifiait d’autre part les résultats en mesurant les chutes de tension 
anodique et cathodique dont la somme fournissait précisément la 
valeur de la force électromotrice antagoniste. Mais ces chutes de 
tension sont parfois négligeables alors que l'intensité limite est infé- 
rieure au dixième de l'intensité initiale. On ne peut donc admettre 
que la résistance ohmique du liquide reste constante et l'hypothèse 
de Lafond demeure insuffisante. 

Cependant la relation (1) conserve suffisamment d'intérêt pour 
qu'on puisse chercher à la retrouver en partant de considérations 
différentes. 


Application des hypothèses générales (1). — Pour essayer d’expl- 
quer qualitativement et quantitativement les phénomènes, nous 
allons utiliser les hypothèses générales énoncées au début de cette 


*.({) Les hypothèses que j'ai émises et les calculs qui en découlent pré- 
sentent quelques analogies avec l’étude théorique faite par Gemant en 
1940\(14) — cf. Physical Review, 1940, 58, g04 — étude qui lui permet 
également de calculer la mobilité des ions dans les huiles isolantes. A 
l’époque où j'ai effectué ce travail (1944) je n’avais pas eu connaissance 
des travaux de Gemant, car les périodiques américains ne nous parve- 
naient plus par suite de la guerre (Note de l’auteur). 
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étude. Admettons que le semi-conducteur se comporte comme un gaz 
ionisé très condensé dans lequel peuvent se déplacer des ions animés 
de très faible vitesse. 

Si les vitesses sont faibles, le nombre d’ions qui se forment par 
seconde est également très faible, inférieur en général au nombre 
d'ions emportés par le courant. Dans un électrolyte au contraires 
même faiblement ionisé, on peut admettre que, quelle que soit 
l'intensité du courant il y a toujours compensation entre les ions 
formés et ceux qu'entraîne le courant. C’est en somme ici que réside 
la différence entre le semi-conducteur liquide et l’électrolyte, tandis 
que c’est surtout la vitesse des ions qui permet, comme nous l'avons 
vu, de faire une distinction entre semi-conducteur et gaz. 

Considérons d’abord le liquide en l’absence de tout champ élec- 
trique. Nous pouvons supposer qu'il s’y trouve r, paires d’ions posi- 
tifs et négatifs dans un volume de 1 cm*. Ces ions auront été créés. 
par un agent ionisant produisant p paires d'ions par seconde dans le 
volume unité. Comme dans le cas des gaz, le nombre d'ions ainsi 
obtenus n’augmente pas indéfiniment car une partie d’entre eux se 
recombinent. Lorsque l’équilibre est atteint et qu’il subsiste n, paires 
d’ions par centimètre cube tous ceux qui se forment en surplus doi- 
vent se recombiner. 

Soumettons maintenant le semi-conducteur à l’action d’un champ 
électrique. Les ions vont être entraînés vers les électrodes. Le courant 
devrait tendre vers zéro s’il ne s’en formait pas de nouveaux. Puisque 
le courant limite n’est pas nul nous pouvons admettre qu'une partie 
des p ions formés par centimètre cube et par unité de temps échappe 
à la recombinaison. Tout se passe comme s’il apparaissait sous l’in- 
fluence du champ m paires d’ions par seconde dans le volume consi- 
déré. À ce phénomène s’ajoutera vraisemblablement une diffusion 
des charges électriques due à l’accumulation de ces charges au voisi- 
nage des électrodes. L'équilibre ne sera possible que lorsque le 
nombre d'ions entraînés par le courant sera exactement compensé 
par ceux qui sont ainsi créés ou diffusés. À ce moment l’intensité du 
courant prendra une valeur déterminée :, correspondant à cet équi- 
libre. On conçoit qu'il puisse exister un état de régime variable 
caractérisé par une décroissance de l'intensité du courant, tant que le 
nombre d’ions emportés par le courant sera supérieur à la concentra- 
tion d'équilibre. 

Cette phase n'existe pas, nous l'avons vu, dans le cas des électro- 
lytes. Elle ne se produit pas non plus pour un gaz soumis à un 
champ faible car alors on peut admettre que la concentration des 
ions reste également constante. Et si le gaz est soumis à un champ 
intense, toute recombinaison disparaît, tous les ions formés attei- 
gnent les électrodes. 


Essayons, maintenant, de donner une interprétation quantitative 


ÉTUDE DES SEMI-CONDUCTEURS LIQUIDES 2X 


des phénomènes présentés par le semi-conducteur liquide. Nous 
“nons de justifier l’existence du régime variable; voyons s'il est 
possible de prévoir la loi de décroissance de l'intensité en fonction 
du temps. 

a) Expression de l'intensité initiale. — Nous pouvons reprendre 
e calcul classique relatif au transport des ions liquides ou gazeux. 
H'intensité du courant sera donnée par l'expression : 


[= nq(v; + v:)S 


aù g représente la charge d’un ion, S la section de la cuve, v, et v. 
es vitesses des ions positifs et négatifs et n le nombre de paires 
Vions par centimètre cube de liquide à l'instant considéré. 

Si l’on fait intervenir les mobilités k, et 4: définies par mu —/kE 
t va — AE en appelant E le champ électrique appliqué on peut 
rire : 


[= nq(v; + 0:)S— ng(k1 + k)ES. 


À l'instant initial où l’on applique le champ n est égal à n,, 
ombre de paires d'ions préexistant dans le liquide. L’intensité ini- 
‘iale est donc : 


Lo —= nog(k, — k:)ES. 


Comme ñn, q, K1, k2 et S sont des constantes, l'intensité initiale 
doit être proportionnelle au champ. Cette relation est sensiblement 
zérifiée pour un même échan- 
illon ; les écarts observés peu- | dx 
rent être “use aux condi- a À e 
ions expérimentales. 

b) inde du mouvement des dot L(a@)dx 
-harges électriques en régime d0 
variable. — Une foisle champ D'BCF 
slectrique appliqué, la concen- 
Tation des 1ons ne va pas res- 
er constante. Elle va diminuer 
>n fonction du temps jusqu’à ce que l'équilibre soit atteint. D'autre 
sart elle variera à un instant donné, d’un point à l’autre du liquide, 
»ar suite de la création possible de charges spatiales au sein du 
semi-conducteur. Nous verrons plus tard que ces charges spatiales 
1pparaissent au voisinage des électrodes et même à une certaine 
distance de celles-ci. 

Considérons une surface plane AB (fig. 2) de section S située à l’in- 
érieur de la colonne liquide. Les concentrations 7, et ñ2 des ions 
Jositifs et négatifs au voisinage de AB sont en général différentes. 
 L'intensité du courant qui traverse AB à l'instant £ est alors : 


I= niqu1S + naqU:S. (UD) 


Fig. 2. 
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A l'instant f{ + dt cette intensité sera : 


I+ di (n + dni)quiS + (n2 + dn:)qu:S. 
D'où : 
di —(dniv; + dnav:)gS. (IT) 


Evaluons dn, et dn:. Considérons pour cela une tranche d'épais- 
seur dx limitée par les plans CD et EF et comprenant la surface AB à 
l’intérieur. 

Pendant le temps d{il entre à travers la surface CD sous l'influence 

aUTS AUS EN 
du champ et de fa diffusion une quantité d'électricité 2 dt. Il en 


sort par la surface EF : 


La tranche CDEF perd donc une charge électrique : 


phon 


TE RES 


dxdt. 


Mais il apparaît en même temps m ions positifs par unité de 
volume et par seconde, soit pour la tranche pendant le temps dé une 
quantité d'électricité ngSdxdt. 

La variation de charge électrique positive subie par la tran- 
che CDEF sera : 


Qi: 


 pæot 


dxdt + mqSdxdt. 


La variation dn, de concentration s’obtiendra en divisant cette 


expression par le produit gSdæx de la charge d’un ion par le volume 
de la tranche. D'où : 


lala 2°Q: I 
du—=— x 5 dt + mdt. 


Un raisonnement analogue permet d'écrire : 


2°Q» 


dn: Ds ee 5xot 


I 
7 dt + mdt 
en appelant dQ, la charge négative traversant la surface EF pendant 
le temps dt. 

Nous obtiendrons donc en portant dans l'équation (Ill) : 


dl dQ1 2°Qs 
me CE De) + mo: + n:)gs. (IV) 


Gette équation sera vraie en grandeur et en signe à condition de 
compter æ positivement à partir de l'anode pour les charges positives 
et à partir de la cathode pour les charges négatives. 


On voit qu’il est indispensable pour connaître la valeur de I en 
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fonction du temps, de déterminer à chaque instant, et en chaque 
point de la colonne liquide, la répartition des charges positives et 
négatives. Il sera donc difficile de trouver une solution générale de 
l'équation (1V). Nous pouvons cependant l'utiliser dans quelques cas 
particuliers intéressants. 

Supposons, tout d'abord que la concentration des charges reste 
uniforme pendant toute la phase du régime variable. 

Nous pourrons alors écrire : 

d2Q4 d 2Q: d?Q: d 9Q: 


= es) — et > ——— —— 


CAR ES DC TU NE AU 


dx 
et / la longueur de la cuve. 
D'autre part, ee = & en appelant Q, la charge négative totale. 


Pour que la cuve reste électriquement neutre, il faut que : 


Q—Q—0Q. 


Mais 222 est alors égal 4 Le en appelant Q; la charge positive totale 


Nous aurons alors : 


L’équation (IV) se réduit alors à : 


I ; x 
_. —=— (0, +02) 7 + mn: + v:)gS 


ou : 
di U ‘ 
+1 —=mogs. (V) 
L'intégration de cette équation différentielle conduit à l’expres- 
sion (I) : 
I— I, —=(1 —]ÏI,)e“. 
En posant : 


I, =mqsSl et K—<— Aie 
on retrouve ainsi l'équation établie par Lafond. 

Il convient cependant de faire quelques remarques. 

1° Le calcul suppose que la concentration reste uniforme pendant 
toute la phase de régime variable. Ceci est certainement inexact à 
cause de la formation de charges spatiales au voisinage des élec- 
trodes et de l'apparition possible de discontinuités de potentiel. Nous 
verrons que la véritable valeur de l’intensité-limite peut être supé- 
rieure à mgSl. Mais à vrai dire, cette intensité-limite est toujours 
une faible fraction de 1,, 1/10 ou même moins. Une erreur sur [, ne 
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produira d’effet notable que lorsque l'intensité instantanée se rappro- 
chera de sa valeur-limite. 

20 Les vitesses v, et v: dépendent du champ appliqué. Celui-ci 
peut varier d’un point à un autre du liquide, par suite de la forma- 
tion de charges spatiales. L'expérience nous montrera que les varia- 
tions du champ à l’intérieur du semi-conducteur sont toujours fai-" 
bles, sinon négligeables, sauf au voisinage immédiat des électrodes. 
Le champ diminue d’autre part en un point donné en fonction du 
temps, par suite de la création progressive de discontinuités de poten- 
tiel aux électrodes, mais celles-ci sont souvent négligeables vis-à-vis 
de la tension appliquée, surtout lorsque cette dernière est faible. 

Ces diverses raisons font que l’équation (1) n’est pas applicable en 
toute rigueur. C'est bien ce que vérifiera l'expérience. Cette équation 
ne rend bien compte des phénomènes que si le champ appliqué est 
faible, car alors les variations de concentration ont un effet peu mar- 
qué et les discontinuités de potentiel aux électrodes ne sont pas appré- 
ciables. 


Etude des phénomènes au début du passage du courant. — On se 
trouve dans des conditions plus simples lorsqu'on vient d'appliquer 
la tension entre les électrodes. À ce moment la répartition des charges 
est uniforme si l’on prend un liquide qui n’a jamais été soumis au 
champ, ou que l’on a laissé en repos plusieurs jours s’il a déjà été 
traversé par le courant. D'autre part l'expérience montre qu'il 
n'existe pas alors de discontinuité de potentiel, celle-ci n’apparais- 
sant que progressivement (!). 


L'équation (1) est alors applicable. Nous pourrons l’écrire sous la 
forme : 


HI) = REINE 


L désignant le logarithme népérien, avec K — es 7 


Cette relation n’est vraie que pendant les premières secondes ou 
les premières minutes de l'expérience. La courbe réelle s’écartera 
ensuite plus ou moins dela droite théorique. 


Détermination de la somme des mobilités des ions positifs et néga- 
tifs (15). — La remarque précédente nous permettra de calculer la 
somme des mobilités des ions positifs et'négatifs. En effet, quelle 


(:) I arrive cependant que l’on observe des discontinuités de potentiel 
aux électrodes dès l’établissement du courant. Mais nous verrons qu’elles 
doivent très probablement être alors imputées à l'existence de couches 
intermédiaires entre le semi-conducteur et l’électrode. 


et 
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que soit l'allure ultérieure des variations de I, K représente le coeffi- 
cient angulaire de la tangente à l’origine de la courbe : 


L(I —1,)—F(6). 
On pourra donc écrire : 


KR tv Lo 1) LU —1,) 

RÉ bride 61.6 
à condition de faire ce calcul sur un temps très court, ou de déter- 
miner graphiquement K. 

D'où : 


(ki + k)E = K/ Ror 


en appelant k, et k; les mobilités des ions positifs et négatifs et E le 
champ appliqué. 
Soit encore en faisant intervenir la différence de potentiel V: 


b+k=Kk +. (VI) 


On voit que l'étude de la courbe représentant I en fonction du 
temps permettra de déterminer la somme des mobilités des ions. 


Cas général. — Il est difficile, en général, de prévoir la forme exacte 
de la courbe [= /(f) pendant toute la durée du régime variable. On 
peut cependant prévoir que la décroissance sera moins rapide que ne 
l'indique l’équation (1). En effet, des charges positives s’accumulent 
près de la cathode, des charges négatives près de l’anode. La diminu- 
tion de concentration ionique au voisinage des électrodes est plus lente 
que si cette concentration restait uniforme au sein du liquide. Les 
termes © 221, © 20 sont plus petits que <2 valeur correspondant à 

diwore dt 2x dite 
une concentration uniforme. La décroissance du courant sera donc 
plus lente que ne le prévoit l'équation (1). C’est bien ce que l’on trouve 
expérimentalement. 

Dans le cas des champs faibles pour lesquels l’équation (1) est 
toujours applicable, on peut admettre que la diffusion des charges 
est suffisante pour éviter toute accumulation sur les électrodes. Il n’en 
sera plus de même dans le cas général. On peut remarquer cepen- 
dant, que, quel que soit le champ appliqué, la concentration des ions 
reste uniforme, sauf au voisinage immédiat des électrodes. On s’en 
rend compte par le fait que le champ, mesuré au moyen de sondes, 
ne s’écarte que rarement d'une valeur moyenne tout le long de la 


colonne liquide. 
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III. — VÉRIFICATIONS EXPÉRIMENTALES. 
MESURE DE LA SOMME DES MOBILITÉS DES IONS POSITIFS 
ET NÉGATIFS 


Les équations (VI) ou (VIT) permettent de déterminer la somme des 
mobilités des ions positifs et négatifs. Comme nous allons le voir, les 
résultats varient d’un échantillon à un autre et pour un même échan- 
tillon suivant les états antérieurs par lesquels il est passé. Mais de 
toute façon k, + k: reste faible, de l’ordre du micron par seconde 
dans un champ de un volt par centimètre ; ce qui On de supposer 
que les ions doivent être assez gros. 


Expériences faites sur le nitrobenzène. — Æchantillon n° 1.— Lors- 
que le champ est faible, les courbes représentant log (1—1I.) en 
fonction du temps sont bien des droites. D'autre part les mobilités 
ki +k: étant constantes les coefficients angulaires K de ces droites 
sont bien proportionnels à V/{? comme le montre l'équation (VIT). Les 
résultats suivants en témoignent. 

a) Distance d’électrodes 9,5 cm., tension appliquée 38,5 volts : 


Temps . es AIO 3o minutes 1 heure 2 heures 3 heures 96 heures 
1 x 10 amp.. . 11 10,7 10,4 9,4 8,65 3,13 
108. (75) 000 895 0,88 0,86 0,80 0,74 


L’intensité limite se fixe à 3,13 microampères. 
b) Distance d’électrodes 2,5 cm., tension appliquée 11 volts : 


Temps . 0 8 minutes 76 minutes 4 heures 48 heures 
IX 10-famp.. 6,5 6,3 4,5 2,03 1,24 
log. (2— 1.) 0,74 0,705 0,513 — 0,1 
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Les courbes représentatives sont bien pratiquement rectilignes, 
elles sont représentées sur la figure 3, courbes I et II. 


Les coefficients angulaires K et K’ déterminés graphiquement sont 
alors en prenant comme unité de temps la seconde : 


K=—= 13/2107: et K'— 583 107. 


, 4 KY 
D'où : FF — h,34. 
V' 
On trouve d’autre part : Paz 4,13. 


On peut considérer que ces deux rapports sont sensiblement égaux. 
En utilisant la relation (VII) on trouve pour la somme des mobi- 
lités 0,72 et 0,76 microns-secondes par volt/centimètre. 


Déformation des courbes au fur et à mesure que le champ s’élève. — 
Les courbes représentant log ([—I.) en fonction du temps s'écartent 


2 log (t- too) 


Fig. 4 


d'autant plus de la forme rectiligne que le champ est plus notable. 
: L'équation log (1— 1.) — log (1 — 1.) — K1 ferait prévoir que l'équi- 
libre est d'autant plus vite atteint que le champ est plus élevé puis- 
que K est proportionnel au champ. L'expérience montre qu'entre 
électrodes du même métal ce temps est en réalité à peu près indépen- 
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dant du champ, à condition que le liquide n'ait jamais été utilisé, ou 
qu’il ait subi dans les divers cas des modifications identiques. De 
toute façon, on pourra toujours déterminer la somme k;, + k, des 
mobilités en déterminant le coefficient angulaire de la tangente à 
l’origine des courbes : 

Le tableau suivant résume les résultats obtenus sur deux échantil- 
lons différents de nitrobenzène. k, + + sont donnés en microns- 
secondes par volt/centimètre. 


Distance V appli- 
Figure  d’électrodes  quée Champ Io10—$6 [,, 10—$ kite 
Fig.(4)Il 2,6 cm. 21 volts 8 volts/cm. 27,2 2,98 0,81 
Fig.(4)1 5 cm. 84volts 16,8 volts/cm. 93,5 5,8  o,87 


Variation de la mobilité d’un échantillon à un autre. Influence des 
impuretés. — Les mesures de X, + X; donnent des résultats variables 
d’un échantillon à l’autre. Mais il est très probable que dans le liquide 
coexistent des ions de vitesses différentes formés d’assemblages divers 
de molécules, susceptibles de se modifier sous l’action du temps, de la 
température ou des champs électriques. Les résultats du calcul ne 
donnent en réalité que des moyennes relatives aux mobilités les plus 
fréquentes. Il arrive souvent que l’on trouve pour k, + k; des valeurs 
supérieures à 1 4/seconde par volt/centimètre. On peut se demander 
si les mobilités les plus élevées ne sont pas dues à la présence dans 
le liquide d’impuretés et particulièrement d'humidité. Effectivement 
l'addition de 5 gouttes d’eau à 125 cm° d’un échantillon de nitroben- 
zène a fait passer #, + k, de 1,26 à 2,47 /seconde par volt/centimètre. 

On ne peut cependant pas attribuer uniquement la conductibilité 
du nitrobenzène à la présence d'humidité, car après rectification sur 
chaux vive, la conductibilité reste notable et les mobilités mesurées 
restent de l’ordre du micron-seconde par volt/centimètre. 


Effet des traitements subis antérieurement par le liquide. Diminution 
de la mobilité avec le temps. — Lorsqu'un échantillon de nitrobenzène a 
déjà été parcouru par le courant électrique la courbe log ([—1.)=— /(t) 
se rapproche davantage de la droite théorique. D'autre part les mobi- 
lités dépendent également de ces traitements antérieurs. Elles subis- 
sent une diminution d'autant plus marquée que le liquide a été 
soumis quelques jours à des champs plus intenses. Les résultats 
suivants en témoignent. 

Mobilités initiales : k, + k3 — 0,79 L/seconde. 

Champ porté à 600 volts/em. _ 

Mobilités mesurées après repos de 3 semaines : 0,2 ./seconde. 

D'autre part, pour un même échantillon la mobilité décroît lente- 
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ment avec le temps, même en l'absence de champ électrique. C’est 
ainsi que des prélèvements successifs ont donné : 


21 octobre TO ERRE ki + k:— 1,84 u/seconde 
1OMANVICPIDAN TE | ki + k:— 1,39 , 
$ mars OR Me ki + ka— 1,25 
OR LE MT DE MS CAT ME € ki + k2—0o,g1 


Une rectification sur colonne Vigreux a fait remonter la mobilité à 
1,76 u/seconde. On peut supposer que les ions s’alourdissent lente- 
ment en captant de nouvelles molécules, alors qu’une distillation a 
pour effet de rompre les assemblages de molécules. 


Acétone du bisulfite. — On obtient des résultats analogues à ceux 
qu'on observe avec le nitrobenzène. La courbe log (1 — I.) — F(#) a la 


3 Mog ist) 


; I volts 
nn '. 
+40 volts 
Î 
I 
40 volts 
+ 
Minutes 
60 120 180 


forme linéaire pour les champs faibles. Elle s'en écarte ensuite 
d'autant plus que le champ est plus intense. Les variations sont beau- 
coup plus rapides qu'avec le nitrobenzène, ce qui fait supposer que les 
mobilités des ions sont ici plus grandes. 

Les résultats des mesures faites sur trois échantillons sont résumés 
dans le tableau suivant et sur la figure 5. 
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Distance 


Echantillon | Figure | Volts | {électrodes 


1 52 LA 5 cm 
1 5 II ho 5 cm 
2 5 III Lo 5 cm 
3 475 5 cm 


On voit que les mobilités sont du même ordre de grandeur malgré 
les différences d'échantillons ou de conditions expérimentales. La 
comparaison des courbes relatives à la tension de Lo volts montre 
combien la loi de variation peut différer d’un échantillon à l’autre 
même lorsque les mobilités restent voisines. 


Expériences faites avec l’acétone ordinaire. — Les résultats sont 
tout à fait différents lorsqu'on utilise l’acétone commerciale ordinaire. 
Le liquide se comporte comme un électrolyte ; la décroissance de 
l'intensité du courant en fonction du temps reste très faible et 
s'explique par l'apparition de forces contre électromotrices de polari- 
sation. Cependant lorsqu'on fait subir à cette acétone plusieurs distil- 
lations successives elle acquiert les propriétés d’un semi-conducteur 
et l'écart entre l'intensité limite et l'intensité initiale ne peut plus être 
imputé à un phénomène de polarisation. Cet accroissement de résis- 
tance est d’ailleurs assez éphémère. Au bout de quelques jours, le 
liquide retrouve ses caractères primitifs, que l’on maintienne ou non 
la tension appliquée. 

Ces expériences ont du moins l'intérêt de montrer que la présence 
d’impuretés ne permet pas de mettre en évidence les propriétés essen- 
tielles des semi-conducteurs. Celles-ci n'apparaissent que si le liquide 
est déjà suffisamment purifié. 

Remarquons pour terminer l'effet différent des distillations sur 
l’acétone ordinaire et sur le nitrobenzène pur, préparé depuis assez 
longtemps, Avec le premier liquide on observe une véritable purifi- 
cation. Dans le second cas, on assiste à une rupture des ions pré- 
existants, rupture caractérisée par un accroissement de mobilité. 


CHAPITRE II 
Etude de l'inversion du courant. 
Les phénomènes qui se présentent lorsqu'on inverse le courant 


ont êté souvent étudiés aussi bien pour les semi-conducteurs solides 
(10), que pour les liquides (1). Ils peuvent se résumer ainsi : 
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1° Le courant de départ est sensiblement égal et de signe contraire 
à celui que l’on observait dans le sens primitif. Si l’on était arrivé au 
courant limite, on retrouve celui-ci aussitôt après inversion. 

20 L’intensité du courant croît d’abord en fonction du temps, passe 
par un maximum, puis décroît pour tendre vers une valeur limite, 
généralement identique à celle qu’on observait dans le sens primitif. 

3° Les discontinuités de potentiel aux électrodes sont souvent 
modifiées. Dans ce chapitre j’examinerai seulement le cas où ces dis- 
continuités restent négligeables, cas qui se présente le plus souvent 
lorsque les champs appliqués sont inférieurs à une centaine de volts 
par centimètre. Les expériences dans lesquelles il faut tenir compte 
de ces chutes de tension seront décrites dans un chapitre ultérieur. 


Intensité du courant aussitôt après inversion. — On ne doit pas 
s’étonner de retrouver une intensité égale en valeur absolue à celle 
qu’on observait immédiatement avant inversion. 

En effet l’équation (Il) est toujours applicable : 

1=— (niv; + nov:)gS avec les notations déjà indiquées. Si l’on 
inverse le champ, les concentrations n, et n: des ions positifs et 
négatifs ne sont pas brusquement modifiées. Les vitesses qui sont 
proportionnelles au champ deviennent —v, et — vw: La nouvelle 
intensité l’ doit donc être égale à —I. 


Etude des variations de l’intensité du courant après inversion. — 

L’équation (IV) est également applicable : 
di 2204 2°Q 
ho [o. er URL | + m(vi + v:)gS. 

Il faut noter que si l’on change le sens des diverses grandeurs de 
façon à exprimer positivement la nouvelle intensité, æ doit être 
compté en sens inverse. Il en résulte qu’aussitôt après inversion 
2204 22Q: + di SELS HN 2 
Si etss; changent de signe qui était nul en régime permanent 
devient positif après inversion, le courant inverse doit donc commen- 
cer par croitre. 

Il est difficile, comme dans l'étude du courant direct, de trouver 
une solution générale de l’équation (IV) pour le courant inverse puis- 
qu’il faudrait connaître à chaque instant et en chaque point la valeur 

.,.r 0Qu , 0Qs 
des quantités -ret=7. 

On remarquera cependant que cette équation admettra pour { — 
la même solution I—I, que dans le cas du courant direct, lorsque 
le nouveau régime permanent sera atteint (1). Ceci justifie bien 
l’existence du maximum observé expérimentalement. 


(:) La nouvelle valeur limite peut différer de l’ancienne si les deux 
électrodes sont faites de métaux différents. 
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L'expérience montre que ce maximum est atteint plus tôt avec l’acé- 
tone qu'avec le nitrobenzène, dans une même cuveet sous l’action du 
même champ appliqué. 

Pour un même liquide et pour une mème cuve, le maximum est 
atteint d'autant plus tôt que la tension appliquée est plus élevée. Si 
l'on utilise des cuves de longueur différente, on arrive d'autant plus 
vite au maximum que la cuve est plus courte. On s’en rendra compte 
en examinant les courbes de la figure 6 relatives au nitrobenzène 
entre électrodes respectivemeut distantes de 1 em. et 2,5 cm. pour une 
tension appliquée de 80 volts. É 

Ces résultats conduisent à penser que le temps nécessaire pour 


atteindre le maximum est en relation avec la mobilité des ions. 
Admettons que des charges spatiales se soient accumulées au voisi- 
nage des électrodes pendant le passage du courant direct. Si l’on 
inverse le sens du courant, les charges positives vont se diriger vers la 
nouvelle cathode et les charges négatives vers la nouvelle anode. Lors- 
que ces charges auront traversé la cuve, l'intensité du courant sera 
maxima, puis elle décroîtra de nouveau, comme lors du passage 
direct du courant. Si les vitesses moyennes des ions des deux signes 
étaient très différentes on pourrait observer deux maxima. Comme on 
n'en observe jamais qu’un, on peut en déduire que ces vitesses moyen- 
nes sont égales ou très voisines. Soit alors v leur valeur commune, 


et /la distance des électrodes. Le temps qui s'écoule entre l’inversion 
et le maximum du courant sera : 
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or v — E en appelant E le champ appliqué, et £ la valeur commune 
des mobilités. 


l 
D'où : De 
en É 45 ë 

ou encore : = 


en appelant V la tension appliquée. 


: A? : : VERTE 
S1 cette hypothèse est satisfaisante, la valeur k — x ainsi obtenue 
doit être sensiblement égale à la moitié de la somme k, + k, déter- 
minée dans l’étude du régime variable. 


Le tableau suivant résume les résultats obtenus : 


Liquide HR Electrodes | / cm. | v volts |[T secondes|/k u/sec. 
Acétone (:).| 5 Platine 2 80 180 2,77 
(aa » 5 237 480 2,2 
(3) 16455 Tantale 5 320 420 3,23 
Nitrobenzène (1}.| 1,09 Platine 1 80 240 0,52 
(2).| 0,67 » 2,5 80 2 460 0,32 
(5) 403;08 0 » 5 80 2 220 RAS 
(4).| 1,76 Nickel 9,6 220 3 660 1,16 
(5) 1,8 » 2 240 250 0,66 
(6).| 0,99 Zinc 2,2 240 h20 0,48 
(7).| 1,07 » 2 80 900 0,55 
(8).| 0,93 Zinc-argent 2,2 230 480 0,44 
(9). 1,18 |Aluminium 2 200 450 0,44 
(ro) |Mbtr 35 » 234 208 360 0,64 
(11).| 0,66 Cuivre 2 480 720 0,110 
(ra /REL 70 Plomb 4,5 660 720 0,43 


On peut estimer que l'accord est satisfaisant pour les expériences 1 
et 2 effectuées avec l’acétone, ainsi que pour les expériences 1, 2, 3, 
6, 7, 8, 10 relatives au nitrobenzène. Il ne faut pas oublier que les 
déterminations de X, + X: ne sont pas susceptibles d’une grande 
précision. Elles reposent en effet sur le tracé de la tangente à l’origine 
d’une courbe. En ce qui concerne #, il s'agit de déterminer l’abscisse 
d’un maximum plus ou moins aplati. L'erreur relative que l'on peut 
commettre atteint facilement 10 0/0. 

Cependant certains écarts ne peuvent être expliqués par l’impréci- 
sion des mesures. On remarquera que les inversions correspondantes 
ont été généralement effectuées sous tension élevée (acétone (3), nitro- 
benzène (11) et (12)) Des chutes de tension notables se manifestent 

aux électrodes et ces chutes de tension se modifient rapidement au 
cours de l’inversion. On sait, d’autre part, que l’application d’une 
“Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Janvier-Février 1949). 3 
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tension élevée a pour effet de diminuer -les mobilités. Dans les deux 
dernières expériences citées la détermination de 1 + avait été 
effectuée sous 225 volts, puis la tension avait été portée progressive- 
ment à 720 volts et maintenue à cette valeur pendant huit jours avant 
l'inversion. Ceci expliquerait les mobilités particulièrement faibles 
obtenues par la méthode d’inversion. 

Il n’en reste pas moins que si l’on excepte les deux dernières expé- 
riences, la mobilité mesurée à l’inversion est voisine de celle qu'on 
déduit de l’étude du régime variable puisque k est voisin de 5 . Sa 
Les deux méthodes se justifient donc mutuellement puisqu'elles 
reposent sur des principes très différents. 

D'autre part, la détermination directe de k, + k; s'effectue au 
début du passage du courant lorsque la résistance du semi-conduc- 
teur est relativement faible. Les mobilités calculées par inversion 
correspondent au contraire à un état du semi-conducteur dans lequel 
la résistance est beaucoup plus élevée. En eflet l’intensité maxima 
d’inversion I,, est toujours très inférieure à l'intensité I, correspon- 


1 Na : Ê In , 
dant à l'établissement du courant direct; T est de l’ordre de 1/3 ou 1/4 


le plus souvent. L'augmentation de résistance qui se traduit par une 
décroissance progressive du courant n’est donc pas due à une dimi- 
nution de mobilité produite par le champ électrique. La vitesse des 
ions reste pratiquement la même, sauf si le liquide a été soumis à un 
champ intense. Si l’on se rapporte à l’équation (Il) I—{(n,v,; + nav)gS 
on voit que le passage du courant doit entraîner une diminution des 
concentrations n, et nr, des ions positifs et négatifs puisque les vitesses 
restent inchangées. On remarquera en particulier les expériences (2) 
et (3) relatives au nitrobenzène. Pour la première k, + k: est parti- 
culièrement faible, pour la seconde, anormale- 
ment élevé. On retrouve à l’inversion les mêmes 
caractères pour la mobilité #. 


Détermination séparée des mobilités des ions 
positifs et négatifs. — Le fait de n’observer qu’un 
seul maximum dans les courbes d’inversion, 
Fig. 7. conduit à penser que les mobilités des ions posi- 

_ tfs et négatifs sont, sinon égales, du moins très 
voisines. J'ai cherché à les mesurer séparément. 
Pour cela, utilisant une cuve de 9,6 cm. de long, j'intercalais, une 
fois le courant limite atteint dans le sens AC (fig. 7), des électrodes 
supplémentaires C; et À; dans des rainures disposées à cet effet et 
situées à 1,6 cm. respectivement de l’anode et de la cathode. L’intro- 
duction de C, et À, s’effectuant en les faisant glisser dans les rainu- 
res, il n’en résultait pas de déplacement sensible dans la masse du 


4 
COLA LL LL LL L LL LL LL TZ 277 IZP) 
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liquide. C; et A; étaient en nickel et paraffinées sur la face opposée à 
A et C. Je délimitais ainsi une zone anodique (1) où les ions négatifs 
devaient être en excès et une zone cathodique (2) où les ions positifs 
devaient l'emporter. Dans les deux cas la concentration était 
maxima au voisinage de À et de C. Nous avions en somme, cette fois 
deux cuves complètement séparées puisque A, et C, étaient paraffi- 
nées extérieurement. J’inversais ensuite le courant en prenant pour 
anodes C; et C, et pour cathodes A et A,. J'observais pour les deux 
cuves un maximum de courant comme dans les expériences précé- 
dentes. Dans la cuve I ce maximum était obtenu lorsque les ions 
négatifs, primitivement en A arrivaient en C,. L'application de la 


BP 3 SL ARE ; 
formule k: — y; permettait de calculer la mobilité Xe, 4 représentant 


le temps nécessaire pour atteindre ce maximum. Un raisonnement 
analogue peut être appliqué au calcul de k,. 

On peut objecter qu'il subsiste des ions positifs dans la zone ano- 
dique, et des ions négatifs dans la zone cathodique. Mais leur con- 
centration doit être faible vis-à-vis de celle des ions de l’autre signe 
puisque ceux-ci forment une couche particulièrement dense tout 
contre les électrodes. 

Le tableau suivant résume les résultats de trois expériences effec- 
tuées sur le nitrobenzène. 


ki + ho ki ke 


1,83 y/sec. 0,96 0,88 
0,9 0,96 0,44 
1,83 0,9 


Î 
Dans la seconde expérience, l'écart entre k, et k, est supérieur aux 
erreurs de mesure. Néanmoins les vitesses restent du même ordre de 
grandeur. Il ne faut pas s'étonner de trouver des nombres variables 
d’une expérience à l’autre puisque les mobilités mesurées ne sont en 
somme que des moyennes. 


Calcul des dimensions des ions. — Les mesures de mobilités nous 
permettent de nous faire une idée des assemblages de molécules qui 
concourent à la formation des ions. 

La molécule-gramme de nitrobenzène (C;H;NO:) est égale à 123: 
La densité du nitrobenzène 1,2, 1 cm* de liquide contiendra 


1,9 X 6,06 X 10° 


— 6.102! molécules. 
123 


Or la plupart des mobilités que j'ai mesurées sont pour ce corps, 
comprises entre 0,4 et 1 u/seconde par volt/centimètre. La mobilité 
de l'ion potassium dans l’eau est de 6,57 s/seconde. Le coefficient de 
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viscosité du nitrobenzène à 20° est 1! — 0,018, celui de l’eau n — 0,01 
à la même température. 


On peut alors écrire par application de la formule de Stokes 

’ ke ; nd : : 
=, k et k' désignant les mobilités des ions dans l’eau et le 

i 

nitrobenzène, r et r' les rayons des ions correspondants. 

En effet, dans un champ unité, l’ion potassium subit dans l’eau la 
force F—6xnkr, par suite de la viscosité du liquide. 

Dans le nitrobenzène les ions seront soumis à une force F'—6+1'x"r", 
F et F” sont égales puisqu'elles équilibrent une force électrique iden- 


tique. 
D'où : 


Ceci suppose que l'ion formé dans le nitrobenzène ne contient, 
comme l'ion potassium, qu’une seule charge élémentaire. S'il en con- 
tenait m, nous aurions F'—m?F et 


/ ne 
T —= MT . 

Prenons pour r la valeur 1,3.10—$ em. (!), r’ varierait donc entre 
k,74 10 em. pour #'— 1 et 11,8.10—$ pour 4 — 0,4 u/seconde. 

Les volumes des ions supposés sphériques seraient compris entre 
0,443.10—?! et 6,g.10?! cmè. 

En comparant ces divers volumes on voit que les ions pourraient 
être constitués par des assemblages de deux à trois molécules au 
mivimum, et d’une quarantaine au maximum si chacun d’eux ne 
possède qu'une charge élémentaire. 

Remarque 1. — Quelques mobilités s’écartent des valeurs com- 
prises entre 0,4 et 1 u/seconde par volt/em. La plus élevée que j'ai 
observée est k = 1,41 p/seconde. Elle correspondrait à un volume de 
0,198.10—%# cm?, soit sensiblement à celui qu’occupe une molécule. 

Les mobilités les plus basses sont de l’ordre de 0,1 u/seconde et 
n'ont été obtenues que lorsque le liquide avait été préalablement 
soumis à un champ intense Elles caractériseraient alors des assem- 
blages pouvant contenir 1 000 à 2 oo0 molécules. - 

Dans le cas de l’acétone, les mobilités sont de l’ordre de > ul 
seconde par volt/centimètre. La viscosité du liquide eêt environ trois 
fois plus faible que celle de l’eau. Un calcul analogue au précédent 
montrerait que les ions sont formés par des assemblages d'environ 
60 à 80 molécules. 

Remarque 2. — Il est évident qu’on ne peut évaluer ainsi qu'un 
ordre de grandeur. Il faudrait connaître la forme exacte de la molé- 


(*) C. Darmois. Conductibilité des électrolyles, p. 4o. 
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_cule et la disposition des espaces intermoléculaires à l’intérieur de 

lion. Malgré tout, ces calculs confirment les résultats expérimen- 
taux déjà signalés. Le nitrobenzène fraîchement distillé contient des 
sions formés d’assemblages de quelques molécules, deux ou trois, 
par exemple. Sur ces premiers groupements viennent s’en fixer 
d'autres. Et les mobilités observées au bout de quelques mois ou de 
quelques années correspondent en moyenne à des groupements de 
20 à Lo molécules. Après action d’un champ intense les gros ions 
observés peuvent comporter plus d’un millier de molécules. 


CHAPITRE II 


Effet d’une interruption de courant. 


Si l’on interrompt le courant, même pendant quelques minutes, 
la nouvelle intensité observée lors du rétablissement du courant est 
toujours supérieure à celle qui précédait l'interruption. Ce fait est 
général et se présente aussi bien lorsque l’intensité limite est atteinte 
que lorsqu'on se trouve en période de régime variable. 

Tous les expérimentateurs ont observé ces phénomènes. Citons 
simplement les expériences de Lafond sur l’acétone, l’hexane et le 
nitrobenzène (1). Nous avons déjà signalé que c’est une des raisons 

linvoquées pour montrer que la semi-conductibilité n’est pas due à 
"des impuretés porteuses de charges électriques venant se déposer 
aux électrodes. Comme le fait remarquer J. A. Reboul, il y aurait 
“bien augmentation progressive de résistance, mais celle-ci devrait 
subsister après le passage du courant (16). 

Etude expérimentale du rétablissement du courant. — L’augmenta- 
“tion d'intensité qui suit une interruption est relativement rapide 
avec l’acétone. Il suffit de quelques jours pour obtenir une intensité 
“instantanée voisine de l'intensité initiale. L’accroissement est plus 
lent avec le nitrobenzène, ainsi qu’en témoigne le tableau suivant. 


4 Tension appliquée. . . .  8o volts 

_ Distance d’électrodes . . . 5 cm. 

| Intensité initiale . , . .  47,7.10$ ampères 

: Intensité limite. . . . . 6,75.10—° ampères 
Temps d'interruption. (0 2 min. min. 20 min. : h. 
Intensité instantanée. 6,75.10— 7,79 8,12 8,55 9,9 
A nu 4 Goh: 26h. 67: 120 h. 145h. 


Ds. TAPOR TE 14,8 23,2 30,6 36 37,4 
T : 25 jours. 
 : 47.10% ampères. 
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Dans cette expérience l’intensité finale [, était pratiquement égale 

à l’intensité initiale 1,. Ce cas ne se présente que lorsqu'on opère 
entre électrodes de platine et quelquefois d'aluminium ou de cuivre. 
C'est ainsi que j'ai observé les résultats suivants pour un échantillon 
de nitrobenzène placé entre électrodes de zinc distantes de 2,5 em. 
sous 240 volts : 

1, — 225.106 ampères 

Ke 9,0? » 

L = 90.107 » 


Les mesures de mobilité montrent que celle-ci n’a pas varié en 
cours d'expérience. Il faut donc admettre que la concentration des 
ions n’a pas repris sa valeur initiale. 

Gomme d’autre part les anodes sont alors recouvertes d’une légère 
couche d'oxyde, ces expériences pourraient militer en faveur d’une 
purification progressive lors du passage du courant. Les électrodes 
attaquables réagiraient avec les produits de l’électrolyse et les impu- 
retés seraient éliminées au moins partiellement, tandis qu'en pré- 
sence de platine, ces impuretés, retenues au voisinage des électrodes, 
diffuseraient dans le liquide en l'absence de champ électrique. 

Cette hypothèse reste insuffisante, car les anodes de cuivre et d’alu- 
minium présentent une oxydation aussi marquée que celles de zinc et 
de nickel bien que 1a différence 1, —1I, soit alors beaucoup plus 
faible. C’est ainsi que {j'ai observé dans les mêmes conditions expé- 
rimentales 1; — g0.10-f ampères entre électrodes de zinc et 
225.10 ampères entre électrodes de cuivre. 

On peut admettre par contre que le phénomène est dû pour une 
grande part à la diffusion, en l’absence de courant, des charges spa- 
tiales accumulées au voisinage des électrodes. Il faut remarquer 
cependant que l'accroissement progressif du courant instantané se 
manifeste encore si on nettoie les électrodes ou si on les remplace 
par d'autres, même si. on place celles-ci perpendiculairement à leur 
position initiale. Les expériences qui vont être décrites permettront 
de préciser le mécanisme du phénomène. 


Etude de la restitution des charges électriques au voisinage des 
électrodes et à l’intérieur du semi-conducteur. — J'ai essayé de mettre 
en évidence l'influence des électrodes, en isolant les compartiments 
cathodiques et anodiques comme je l'avais déjà fait pour la mesure 
des mobilités. 

Une fois le courant-limite atteint, je reprenais le dispositif de la 
figure 7, en introduisant les électrodes AC paraffinées vers l’inté- 
rieur de la cuve ; d'autre part, j'introduisais également dans la partie \ 
centrale deux autres électrodes de nickel M et N soigneusement net- 
toyées et paraffinées cette fois vers l'extérieur. M et N étaient dispo- 
sées dans les rainures comme A, et C, (fig. 8). 
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_J'obtenais ainsi trois cuves séparées 1, 2, 3, dans lesquelles je 
- rétablissais le courant à intervalles réguliers, mais cette fois dans le 
sens primitif. Je pouvais ainsi étudier séparément la réapparition 
des charges dans le compartiment anodique (1), le compartiment 

. cathodique (3) et le compartiment médian (2). 

Les électrodes supplémentaires étaient soigneusement nettoyées 
avant d’être placées, de façon à ne pas apporter d’impuretés dans le 
liquide. D'ailleurs l'introduction d'im- 
puretés se serait traduite par une augmen- 
tation immédiate de la conductibilité et 
non par un accroissement progressif. 

On remarquera que puisque les vitesses 

des ions positifs et négatifs sont sensible- 
ment les mêmes, les valeurs instantanées 
des intensités de courant sont proportion- 
nelles au nombre total d'ions qui viennent : 
au contact des électrodes. Fig. 8. 

Le tableau suivant donne les résultats 
observés avec le même échantillon de nitrobenzène entre électrodes 
de platine, de zinc et de nickel. 

Dans les trois expériences la tension appliquée était de 240 volts, 
la distance d'électrodes 9,6 cm. Les intensités instantanées dans les 
trois compartiments sont mesurées en microampères pour un champ 
de 25 volts/cm. 
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l To É 
EE, ee PE 
PE PA UTUE: Ni PT Zn Ni 
42,3 44,5 47,25 6,52 2,25 5,40 


Inlensités instantanées. 


Compartiment Compartiment Compartiment 
£ anodique médian cathodique 
| Temps TER. NS CR CR Re 
# Patlhoza nil PEN 4 Ent | NÉ APE" | Zn, | ON 
| o minute .| 6,52| 2,25| 5,4o| 6,52] 2,25 5,4o|  6,52| :2,25| 5,40 
4 5 minutes .| 9,20| 2,48 6,95| 2,48 8,60! 3,6 
13 minutes .| 11,20 7,85| 7,60 7,85| 9,80 15,75 
1 heure 20 ,| 16,40] 4,5 | 13 10,15| 4,5 11,4b|° 15,50| "9 28,7 
3 heures .| 20,30| 5,18| 14,15| 12 D208 182 19,10| 10,9 |33 
20 heures .| 31 7,55| 19 ; De 7,08 “ F 20 VX 
+136 19,40! 1 #e 14,60 qu 2 
pouce à 4 Fe 3 19 35,2 15” 54 


100 heures .| 36 10,10| 19,60| 19,75| 8,20 
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Le tableau montre que les anodes et cathodes de platine se compor- 
tent de façon sensiblement identique. Il existe par contre une dissy- 
métrie très accusée entre les deux électrodes de nickel tandis que 
pour le zinc la restitution des charges est moins accentuée, surtout à 
l’anode. 

Mais le fait essentiel est que dans les trois compartiments médians 
l'intensité croît également : elle devient trois à quatre fois plus 
grande que [,, bien qu'aucune charge ne diffuse alors des électrodes. 
Des ions nouveaux se reforment donc lentement au sein même du 
liquide. On voit que l'accroissement du courant instantané provient 
en réalité de deux causes : diffusion des charges spatiales qui avoisi- 
nent les électrodes et création progressive d'ions nouveaux dans la 
masse liquide. 


Etude théorique du rétablissement du courant par formation d'ions 
nouveaux. — On peut essayer de trouver une relation théorique per- 
mettant d'interpréter les résultats expérimentaux précédents. Pour 
l'obtenir nous pouvons poursuivre l'analogie du semi-conducteur 
avec un gaz ionisé. Soit alors p le nombre de paires d'ions formées 
par unité de temps dans 1 cm°, n le nombre de paires d’ions existant 
dans ce volume à l'instant f, n; ce nombre lorsque l'équilibre est 
atteint par suite de la recombinaison de tous les ions qui se forment. 
On sait que si An représente le nombre de recombinaisons dans le 


volume dv et dans le temps dt, on peut définir le coefficient de recom- 
binaison « par l'expression : 


An—on°?dvdt. 


Lorsque l'équilibre est atteint on peut écrire : 


pdvdt = An — an?dvdt. 


p=an et VE : 


Or, l’intensité instantanée mesurée pendant un temps très court 
après une interruption de { secondes, peut s’écrire : 


D'où : 


I= nvgS avec q—1,99.1071° coulombs, 


S section de la cuve, et UV — UV, + v: somme des vitesses des ions 
positifs et négatifs. 
A l'équilibre : 
L=—n:qS. 


Si l’on admet que la vitesse des ions reste la même pendant toute 
| la durée du rétablissement du courant, on peut écrire : 


n 
I: + Ê 


n: 
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11 nous suffira donc d'étudier les variations de n en fonction du 
temps pour connaître celles de [. Or à l'instant f il se forme dn paires 


d'ions par centimètre cube. S’il n’y avait aucune recombinaison dn 
serait égal à pdt. z 


Par suite des recombinaisons : 
dn — pdt — An — (p — an?)dt. 


Cette équation différentielle admet la solution : 


n, représentant la concentration qui correspond à l’intensité-limite 
21, pour { — 0. 


Or : 


On peut donc écrire : 


n I 
a et b étant des constantes, ou en remplaçant le rapport Par: 


UE 
Lit 


1È 
Mel 


La courbe représentant Log en fonction du temps devrait être 


‘une droite. E # 
- Les courbes expérimentales montrent que cette loi n’est suivie 
“qu'au bout d'un certain temps, temps qui peut être de l'ordre de 
“quelques heures. J’ai tracé sur la figure 9, courbes I et II, les courbes 
"représentant je en fonction du temps, relatives à deux expé- 
LS se , 

“riences effectuées, l’une entre électrodes d'aluminium (1) l’autre entre 
“électrodes de nickel (11). Les anomalies que l’on observe au début 


» peuvent être dues à deux causes : 


sf tue nf ns 
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Tout d’abord le calcul suppose que la concentration ionique est 
uniforme en tout point du liquide. Il n’en est rien puisque le passage 
du courant direct a créé une dissymétrie en faisant apparaître des 
charges d’espace. 

D'autre part, rien ne dit que la vitesse des ions formés reste 


[sie +I 
15 CAE. se" 
£ + 


0 50 100 Heures 
Fig. 9. 
constante pendant toute la durée du rétablissement du courant. Il est 
possible que les premiers ions qui apparaissent soient constitués 


d'un petit nombre de molécules, et que petit à petit viennent s’accu- 
muler autour d'eux de nouvelles molécules. On ne pourrait plus 


: I ne : 
écrire alors — — et le calcul précédent ne serait plus valable. IL 


semble effectivement que l’on ne puisse l’appliquer qu’au bout de 
3 à 5 heures. 


DEUXIÈME PARTIE 


ÉTUDE DU RÉGIME PERMANENT 


CHAPITRE IV 


Influence de la tension appliquée 
et de la distance des électrodes sur l’intensité-limite. 
Rôle des électrodes. 


L'étude des variations de l’intensité-limite en fonction de la tension 
appliquée permet de reconnaître si le semi-conducteur suit la loi 
d'Ohm et de lui attribuer éventuellement une résistance déterminée. 
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Il importe cependant de faire la part du liquide lui-même, et des 
phénomènes qui peuvent se passer aux électrodes. Dans ce qui va 
suivre, j'appellerai résistance de la masse liquide par unité de lon- 


gueur le quotient R,, = où ], représente l’intensité-limite et E le 
champ réellement appliqué, abstraction faite des chutes de tension 
anodique V, et cathodique V, ainsi que de la force contre électro- 
motrice de polarisation e. 

Donc, E — eee si V désigne la tension appliquée et L la 
longueur de la cuve. 

L'étude des variations de R,, nous permettra de mettre en évidence 
les modifications qui pourront se présenter au 
sein du liquide. Nous verrons en particulier : Va 
que l’on ne peut admettre les hypothèses sui- 
vant lesquelles les écarts à la loi d'Ohm peuvent 
s’expliquer uniquement par la présence des 
chutes de tension aux électrodes, car R,, est P 
loin de garder une valeur constante. V7 

Il est donc indispensable de connaître, pour 
chaque expérience les valeurs de e, V, et V.. C A 
La force contre-électromotrice e dépasse rare- 
ment 3 volts. On n'aura à en tenir compte que 
lorsque la tension appliquée sera inférieure à 
quelques dizaines de volts. La détermination de V, et V, se fait au 
moyen d’électrodes sondes par la méthode habituelle. Il suffit de 
mesurer par exemple les différences de potentiel entre les diverses 
sondes et la cathode. On obtient une courbe de la forme CPOA 
présentant généralement une partie linéaire PQ (fig. 10). En prolon- 
geant cette droite PQ) on obtient les chutes de tension anodique 
V;— V, et cathodique V, — V, V; — V; représente la chute ohmique 
de tension au sein du semi-conducteur. 


VB 


Fig. 10. 


I. — ETUDE EXPÉRIMENTALE 


Cas du nitrobengène. 


19 Tensions appliquées faibles. — Tant que le champ appliqué ne 
dépasse pas une cinquantaine de volts par centimètre, l'intensité- 
limite est pratiquement indépendante de la distance et de la nature 
des électrodes. On peut admettre que cette intensité est alors unique- 
ment fonction de la tension appliquée (18). 

Les nombres suivants justifient cette affirmation. 
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Tension appliquée 4o volts. Section 15 cm?. 


Distance Nature 
Echantillon d’électrodes des électrodes 1 
0,2 CM. Nickel L,02.10— ampères 
0,9 » » 2,98 » 
I 2 » » 4,05 » 
2 » Aluminium 3,38 » 
9,9 » Nickel SITE » 
( 2 » Zanc 3,37 » 
Ü 2 » Plomb 3,46 » 
Ds 2290 Platine 3,15 » 


Tension appliquée So volts. 


(9,9 » Nickel 5,21 », 
Ë C5 » » 5,81 » 
( 2 » » 5,85-6,79 » 
2 2 Va 2 » Zinc 5,62 » 
D » Cuivre 0,52 : » 
I » Platine 5,85 » 
PRE ; 2,9 » » 5,62 » 
5 » » 6,30 » 
(PE PRET SAP ) » » 6,75 » 
2,200) Zinc 2,25 » 

JM EU du ; 9,6 » anode platine 

cathode nickel 10%. 

GAROMERLE 2 » Aluminium 5,80 » 


Les écarts que l’on observe peuvent être attribués à l'origine 
diverse des échantillons, et pour un même échantillon à de légères 
différences de remplissage ou aux variations de la température 
ambiante. On remarquera les valeurs particulièrement faibles obte- 
nues avec l'échantillon n° 5, mais les intensités limites restent du 
même ordre de grandeur pour des distances de 2,2 et 9,6 cm. entre 
électrodes. 

Il ne semble pas que la mobilité des ions intervienne. La somme 
K; + K: des mobilités variait de 0,80 /seconde pour l’échantillon 1 
à 3,08 pour l'échantillon 4. Quant à l'échantillon 5, qui avait subi une 
rectification sur colonne Vigreux, sa mobilité ou plus exactement la 
somme K; + K; était de 1,74 u/seconde pour la première expérience, 
et 1 p/seconde pour la seconde effectuée 3 mois plus tard. 

Lafond (1) puis Sambussy avaient déjà constaté que lorsqu'on 
rapproche les électrodes l'intensité ne croît pas dans le rapport inverse 
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de la distance de ces électrodes, comme le voudrait la loi d'Ohm. L'un 
et l’autre attribuaient ces écarts à la loi d'Ohm, à l'accroissement des 
chutes de potentiel aux électrodes lorsqu'on rapproche celles-ci à 
tension constante. Les résultats que j'ai obtenus ne peuvent s’expli- 
quer de la sorte. Si l'on opère sous 4o volts, les discontinuités de 
potentiel aux électrodes n’atteignent jamais 4 volts. Elles demeurent 
inférieures à cette valeur avec les électrodes de nickel, de zinc ou de 
cuivre sous 80 volts et ne dépassent pas 15 volts aux cathodes de 
platine sous la même tension quelle que soit leur distance à l’anode. 
Il se produit donc une véritable modification dans la masse même du 


100 200 300 400 


Fig. 11. 


liquide, puisque la résistance R, ne peut être considérée comme 
constante. 


Champs électriques supérieurs à une cinquantaine de volts par centi- 
mètre. — Les phénomènes se compliquent, car cette fois-ci la distance 
et la nature des électrodes vont intervenir. 

La figure 11 montre comment pour une même distance de 2 cm. 
entre électrodes (sauf pour le platine où cette distance était de 2,5 cm.) 
_ l'intensité varie en fonction du champ pour divers couples d’élec- 
 trodes. 

Sur la figure 12 relatives à des électrodes de platine on voit quelle 
est l'allure des variations lorsque l’on fait varier la distance des 
électrodes. 

Enfin la figure 13 montre ce qui se passe entre les électrodes de 


nickel. 
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La plupart de ces résultats ont déjà été publiés dans les Cahiers de 
Physique (n° 15, 1943, pp. 7 à 20). 

D'une façon générale les électrodes peuvent se classer en deux 
groupes. Le premier constitué essentiellement par le platine et 


Fig. 12. 


l'aluminium où l'intensité croît lorsqu'on rapproche les électrodes et 
où il semble que la loi d'Ohm soit suivie lorsque le champ dépasse 
une valeur suffisante, ainsi qu’en témoignent les variations de la 
résistance R,,. Le second groupe est relatif au zinc et au nickel où 
apparaissent des paliers de saturation et où l'intensité limite est 
d'autant plus grande que les électrodes sont plus éloignées, comme 
cela se produit dans les gaz ionisés. Certains métaux, comme le 
cuivre, sont intermédiaires entre ces deux groupes. 
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Il est indispensable de préciser que les phénomènes observés entre 
électrodes de zinc ou de nickel ne peuvent être imputés à l'existence 
de chutes de tension aux électrodes. Celles-ci ne dépassent pas 
Lo volts à l’anode entre deux électrodes de nickel distantes de 5 cm. 
quelle que soit la tension appliquée et go volts pour deux électrodes 
de zinc distantes de 2 cm., sous une tension de 1 147 volts. 

Ajoutons pour terminer qu’en ce qui concerne les électrodes de 
nickel, les paliers de saturation ou, à défaut, l’inflexion des courbes 


Ix1075 Nickel 


Hip 19. 


(cas des électrodes distantes de 9,5 cm.) commencent pour une même 
valeur du champ voisine de 4o à 50 volts par centimètre. 


Interprétation des anomalies présentées par les diverses éleetrodes. 
— On pourrait penser que les divergences observées tiennent au fait 
que des impuretés présentes dans le liquide viennent se déposer sur 
les électrodes de zinc ou de nickel; alors que leur élimination serait 
impossible en présence d’électrodes inattaquables comme celles de 
platine. Mais cette épuration électrolytique serait irréversible. Or le 
remplacement d’électrodes de zinc par des électrodes de platine 
s'accompagne toujours, à champ égal, d’un accroissement de l’inten- 
sité-limite. C’est ainsi qu’un échantillon de nitrobenzène m’a donné 
les résultats suivants : 
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Tension appliquée 610 volts, distance d’électrodes 2 cm. : 


Electrodes de nickel. . . 11,92.107° ampères 
Electrodes de zinc . . . 1152041072 » 
Electrodes de platine . . DE: L'on » 


Inversement le passage du platine au zinc est caractérisé par uné 
diminution de l’intensité-limite. Entre électrodes distantes de 2 cm. 
un second échantillon m’a donné 105,8 microampères avec électrodes 
de platine puis 16,24 microampères avec électrodes de zinc au bout de 
8 jours, sans que la somme V, + Vc des chutes de tension anodique 
et cathodique ait été sensiblement modifiée. 

Pour essayer de mieux comprendre le rôle des électrodes, il importe 
de savoir si le même métal se comporte de la même façon suivant 
qu'il est anode ou cathode. Cette remarque m'a conduit à faire des 
essais entre électrodes dissymétriques. 


Essais entre électrodes dissymétriques. — J'ai utilisé deux cuves 
identiques de 2 cm. de longueur remplies d'un même échantillon de 
liquide soumis à une différence de potentiel de 240 volts. Les résul- 
tats des expériences sont résumés dans le tableau suivant où figurent 
également les valeurs des discontinuités anodiques et cathodiques V, 
et V& et la résistance ohmique par centimètre de longueur R,,. 


1 v, ve Le 
Cuve I. Anode platine. 
Cathode nickel. 99.106 12 volts o volt 1,15,106 ohms 
Cuve Il. Anode nickel. 
Cathode platine. 22 10 0) 5,21 


Après inversion du courant dans chacune des.cuves les nouvelles 
intensités limites, les discontinuités de potentiel et la résistance R,, 
devenaient au bout de 95 heures : 


Cuvel. Anode nickel. 


Cathode platine. 28,4.10—6  o 18 3,9. 106 
Cuve Il. Anode platine. 
Cathode nickel. 74,2 0 0 1,6.10f 


On voit que le courant passe beaucoup mieux dans le sens platine 
nickel que dans le sens nickel platine. On observe une sorte d’effet 
rectifiant pour le courant limite. Il se traduit par une variation de la 
résistance de la masse liquide beaucoup plus que que par des phéno- 
mènes localisés aux électrodes. Cet effet rectifiant ne se fait sentir 
qu'à la longue. Il ne se produit pas pour le courant instantané. Il 
n’amenerait aucun redressement en courant alternatif. En effet aussi- 
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tôt après inversion les intensités changent de signe l’une et l’autre, 
mais conservent la même valeur absolue. La dissymétrie n'apparaît 
qu’au bout de quelques minutes. 

Ces expériences nous permettent de préciser le rôle joué par les 
 anodes et les cathodes de nickel ou de platine Lorsque les deux élec- 
trodes sont en nickel, l’intensité limite est plus faible que lorsqu'elles 
sont en platine. D'autre part le couple anode-platine/cathode-nickel 
laisse beaucoup mieux passer le courant que le couple anode-nickel/ 
cathode-platine. Il ne semble pas que ceci doive être dû à la cathode 
de nickel puisque associée à une anode de même métal elle ne laisse 
passer qu'un courant assez faible. Le rôle essentiel doit être joué par 

l’anode de platine. 

En d’autres termes, une anode de platine laisse passer un courant 
plus intense qu’une anode de nickel. 

On trouvera sans doute une explication de ces faits dans J’examen 
des résultats obtenus en régime variable. En étudiant la restitution 
des charges électriques par diverses électrodes, nous avons constaté 
au chapitre IIT que cette restitution était beaucoup plus complète 
avec une anode de platine qu'avec une anode de nickel ou de zinc. 
J'en déduisais que les charges spatiales accumulées au voisinage de 
ces dernières électrodes avaient une densité beaucoux plus faible 
qu’auprès d’une anode de platine, et que, par suite, les phénomènes 
de diffusion devaient être beaucoup moins marqués. On peut alors 

supposer qu'entre électrodes de zinc ou de nickel les ions viennent 
simplement se décharger sur les électrodes. S'il n’y avait aucune 
charge spatiale au voisinage de ces électrodes le courant limite serait 
simplement dû à la création normale d'ions nouveaux au sein du 
liquide. En pratique, au moins entre électrodes de nickel, l’intensité 
limite est toujours supérieure, car on sait que des charges positives 
s'accumulent autour de la cathode. Par contre la densité de charge 
spatiale est faible autour de l’anode. 
- Entre électrodes de platine, au contraire, nous avons vu que le 
lrétablissement du courant, en l’absence de champ, témoigne de la 
présence de ces charges aussi bien à l’anode qu’à la cathode. Il y a 
donc très certainement, même lorsque le champ est appliqué, diffu- 
sion de ces charges au sein du liquide. La concentration des ions reste 
‘toujours supérieure à ce qu’elle serait si cette diffusion ne se produi- 
sait pas. Nous verrons d’ailleurs que’ la présence de ces charges 
‘spatiales doit s'accompagner d’une augmentation du champ au voisi- 
nage de l’électrode, ce qui peut avoir pour effet de provoquer une 
création supplémentaire d'ions. | 

En résumé, l’intensité-limite est d'autant plus faible que les élec- 
trodes semblent restituer moins de charges électriques en l'absence 
“lu courant. Ainsi la restitution est-elle encore plus faible avec le zinc 
qu'avec le nickel. Or, on constate précisément que les paliers de 
“Ann. de Phys., 12 Série, t. 4 (Janvier-Février 1949). 4 
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saturation sont plus accentués, et les intensités-limites correspon | 


dantes plus basses, avec le premier métal qu'avec le second. 

Lorsque le champ appliqué est faible, l'intensité ne dépend plus 
sensiblement de la nature des électrodes. Sans doute les charges 
spatiales sont-elles beaucoup moins denses au voisinage de ces élec- 
trodes et les effets de diffusion moins marqués. La dissymétrie qu’on 
observe entre électrodes faites de métaux différents disparaît alors. 


Etude de l’acétone en régime permanent. — Les résultats rappellent 


beaucoup ceux que l’on obtient avec le nitrobenzène. Mais il est diffi- 
cile de faire des comparaisons entre deux essais successifs, même 


Acëtone 


10 
Electrodes 
de platine . 


Volts/cm. 


avec le même échantillon, car la conductibilité varie rapidement avec 
le temps ; comme si le liquide s’altérait spontanément. 

La figure 14 résume les résultats obtenus entre électrodes de 
platine, distantes de 5 cm. On voit que comme pour le nitrobenzène, 
les écarts à la loi d’'Ohm ne sont sensibles que pour les faibles champs 
appliqués. La résistance R,, de la masse liquide tend vers une valeur 
constante lorsque le champ croît. 

La figure 15 est relative à une expérience faite entre électrodes de 
zinc distantes de 3,6 cm. La courbe de l’intensité présente un palier 
très net pour des champs compris entre 20 et 100 volts par centimètre. 
Si le champ dépasse cette dernière valeur l'intensité croît lentement 
mais la résistance de la masse liquide continue à augmenter. 

Ces résultats ont été obtenus avec de l’acétone pure Prolabo. 
L'acétone ordinaire se comporte sensiblement comme un conducteur 
électrolytique. Sa résistance varie peu ayec la tension. Elle a tendance 
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à diminuer légèrement lorsque cette tension s'élève. Plusieurs distil- 
lations permettent d'augmenter notablement cette résistance qui subit 
alors les mêmes variations qu'avec l’acétone pure. Mais le liquide ne 
se conserve pas. Au bout de quelques jours, qu’il soit ou non soumis 
au champ, sa résistance diminue et tend vers une limite à peu près 
indépendante du champ, voisine de celle qu’il possédait avant distil- 
lation. 

On voit quelle corrélation étroite existe entre ces phénomènes et 
ceux qui ont été décrits dans l'étude du régime variable. Les pro- 
priétés du semi-conducteur n'apparaissent qu'après une ou plusieurs 
distillations. Elles ne se manifestent que pendant un temps assez 
court. 


Il est assez remarquable que les divers échantillons d’acétone du 


Volts/cm. 
100 200 


Fig. 15. 


commerce possèdent une résistance à peu près identique, de l’ordre de 
0,1.10$ ohms par centimètre de colonne liquide, soit une résistivité 
d'environ 1,5.106 ohms cm./cm?. L’élimination des impuretés par 
‘distillations successives ou par l’action du bisulfite a pour effet 
d'augmenter la résistance moyenne et surtout de faire apparaître les 
variations de cette résistance en fonction de la tension. 

A vrai dire, au fur et à mesure qu’on s'éloigne du conducteur 
électrolytique la notion de résistance perd de son importance. Cette 
résistance, à peu près constante pour les acétones ordinaires impar- 
faitement purifiées, varie pour un même échantillon dans le rapport 
de un à trois environ avec l’acétone du bisulfite, Dans le cas du nitro- 
benzène ces variations peuvent être bien plus considérables, de un à 
cent et plus, surtout entre électrodes de nickel ou de zinc. Cela montre 
bien que le mécanisme du passage du courant est alors tout à fait 


différent. 
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Les hypothèses générales émises au début de cet exposé et lors de 
l'étude du régime variable, vont nous permettre d'interpréter les 
phénomènes observés en régime permanent. 

Ces hypothèses peuvent se résumer ainsi : En l’absence de champ 
électrique tous les ions formés se recombinent. Lorsqu'on établit le 
champ, tout se passe comme s'il apparaissait, sous l'influence de ce 


champ, m paires d'ions par seconde et par unité de volume, parce que 


les recombinaisons sont alors limitées. L'équilibre est atteint lorsque 
le nombre d'ions entraînés par le courant est exactement compensé 
par le nombre d’ions créés ou diffusés dans la masse du liquide. La 
diffusion des charges et la création d’ions nouveaux ont été mises en 
évidence lorsque nous avons étudié l'effet d’une interruption de 
courant plus ou moins prolongée. Rappelons que m n’augmente pas 
indéfiniment. Il est au plus égal à p, nombre total de paires d'ions 
formées lorsqu'il n’y a plus aucune recombinaison. 

A partir de ces hypothèses, j'ai établi l’équation (IV) permettant 
d'étudier les variations de l'intensité I en fonction du temps : 


di 2°Q de 
CR (o. ant À V2 ul + mu, + 0:)g$ 


où q représente la charge élémentaire 1,59.10-t° coulomb, et v, et vs 
les vitesses des ions négatifs et positifs. 

dQ; et dQ: représentent les quantités d'électricité positive et néga- 
tive traversant pendant le temps d{ une section S de la cuve située à 
une distance x de l’anode. 


æ doit être compté positivement à partir de l’anode pour les charges! 
positives, et à partir de la cathode pour les charges négatives. 


7 dl », : SU 
En régime permanent 7 — o. L’équation (IV) se réduit à : 


d2Q4 22Q2 
Di Sgot À Va 5got — MU: + v:)gS. 


Cette équation sera vérifiée en particulier si l’on a séparément : 


dQù 2°Q: 
Vi ont —= MVigS et Va Sy — MU1QS. 


On tire de ces équations : 
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ce qui permet de calculer l'intensité limite du courant en déterminant 


2Q 


la valeur de =" pour æ = L puisque la cathode reçoit uniquement des 


charges positives, d’où : 
L — mqSL + (EL longueur de la cuve) 


4, est une constante indépendante de x, liée aux charges électriques 
qui peuvent être créées au voisinage des électrodes. 7, sera nulle s’il 
n'existe aucune charge spatiale susceptible de perturber la distribu- 
tion des ions. 

L'expression de I. se réduit alors à 1, — mgSL. 


Variations de l’intensité limite en fonction du champ. Cas de faibles 
tensions appliquées. — Nous pouvons donc appliquer la relation 
Le — mqSL tant qu'il ne se produit pas de charges spatiales notables 
près des électrodes. On voit immédiatement que l'intensité limite ne 
dépend pas des mobilités des ions, ce qui est d'accord avec les résul: 
tats expérimentaux. 

Comme g et S sont des constantes, l. dépendra pratiquement de 
m et de L. Or 77 représente le nombre de paires d'ions qui échappent 
à la recombinaison sous l’action du champ E. Cette quantité doit 
donc être une fonction de ce champ. L'hypothèse la plus simple con- 
siste à supposer » proportionnel à E. On aura par suite 


: 
m—=mMmEZ=M TE 


en appelant V la tension appliquée. 
L'expression de l'intensité limite sera alors 


nl MES miVqs. 


Sous cette forme on voit que L, est indépendante de la longueur 
de la cuve, et est uniquement fonction de V. 

C’est bien ce qu’on retrouve expérimentalement pour les faibles 
champs appliqués. Il est donc permis dans ce cas de négliger l’action 
des charges spatiales accumulées au voisinage des électrodes. Mais 
l'étude du régime variable nous a montré que leur densité était alors 
faible puisque la relation Log (1—1.)—/f{{) avait alors sensible- 
ment la forme linéaire. & 


Tensions électriques notables. Electrodes de zinc ou de nickel. — 
Nous savons que m possède une valeur au plus égale à p, atteinte 
lorsque le champ établi s’oppose à toute recombinaison. Par suite 
., ne pourra pas dépasser la valeur L. —1, — pqSL atteinte lorsque 


nm = p ou "UE —p. , 
- Nous justifions ainsi l'existence d’un palier de saturation. Ce palier 


" 
L 
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est d'autant plus élevé que la distance d’électrodes est plus grande. 
! P 
Il commence pour une valeur constante du champ telle que EL =; 


par conséquent pour une tension appliquée d'autant plus basse que 
les électrodes sont plus rapprochées. 

Si les phénomènes étaient aussi simples que le prévoit cette théo- 
rie, la courbe représentative de I. en fonction de V aurait l'allure 
représentée par la figure 16. 1° Elle comprendrait une branche recti- 
ligne correspondant aux valeurs de V inférieures à V —E'L., branche 
représentant l'équation [, —m,VqS commune à toutes les courbes 
relatives aux diverses valeurs de L. 2° De cette branche se détache- 
raient des droites horizontales caractérisant les divers paliers de 
saturation. Ces droites partiraient des points À, B définis par les 
tensions E'L, E'L’. 

Voyons maintenant si cette théorie s'accorde avec les résultats 
expérimentaux. Elle rend bien compte, 
comme nous l'avons vu, de l'identité des 
résultats obtenus à basse tension, quelle 
que soit la longueur de la cuve. Elle prévoit 
l'existence de paliers de saturation analo- 
gues à ceux que l’on observe avec des élec- 
trodes de zinc ou de nickel. Et les intensi- 
tés correspondantes sont bien d'autant plus 
élevées que la cuve est plus longue. 

Enfin il suffit de se reporter à la figure 13 
relative aux expériences faites entre électro- 
des de nickel pour voir que le champ pour lequel commenceront les 
divers paliers de saturation est bien constant et voisin d’une cinquan- 
taine de volts par centimètre. | 

Qualitativement donc, la théorie précédente rend bien compte des 
phénomènes. Si l’on veut aller plus loin et chercher un accord quan- 
titatif complet les divergences apparaissent. Tout d’abord pour les 
champs faibles I, croît moins vite que V, alors que la théorie prévoit 
que L. est proportionnelle à V. 

D'autre part la formule I, — pgSL prévoit que les ordonnées des 
paliers doivent être proportionnelles à L. L'expérience montre que LE 


croît moins vite que L. Dans le cas du nickel, les intensités corres- 
pondant aux paliers sont entre elles comme 4, 6 et 10, alors que les 


longueurs sont 0,9, 2 et 5 cm. On observe des irrégularités du même 
ordre avec le zinc. 


Mais il ne faut pas perdre de vue deux points importants. Tout 


d'abord il est très possible que dans le même liquide coexistent des. 


assemblages de molécules plus ou moins agglomérées et qui peuvent 


d’ailleurs varier en cours d'expérience. Chacun de ces groupes divers. 


| 
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peut être caractérisé par des constantes m, m1, p différentes, ce qui 
expliquerait les déformations des courbes expérimentales. 

En second lieu, quelle que soit l'électrode utilisée, on ne peut affir- 
mer qu'aucune accumulation de charges ne s’y produit. Ces accu- 
mulations sont faibles en présence de zinc, ou d’anodes de nickel, 
mais elles existent cependant. Elles sont même très notables pour 
les cathodes de nickel. Il suffit de se rapporter aux expériences faites 
sur la restitution des charges en l’absence de courant. Par consé- 
quent, on ne se trouve jamais dans les conditions théoriques. 


Cas général. Electrodes quelconques. — Dans le cas général : élec- 
trodes de platine, d'aluminium, de cuivre ou même de nickel avec 
certaines cuves, et pour des champs convenables, aucun palier de 
saturation n'apparaît. L’intensité croît plus ou moins rapidement en 
fonction de la tension. D’autres fois, la longueur du palier est limitée. 
L'intensité se remet à croître au delà d’une certaine valeur du champ. 

La théorie qui vient d'être faite n’est plus applicable. On peut 
cependant utiliser encore l’équation (IV) à condition de prendre la 
solution générale : 


I, = mqSL + &. 


Le terme 7, représente, comme nous l’avons vu, l’intensité supplé- 
mentaire due aux perturbations apportées par les électrodes. 
Comment se traduiront ces perturbations ? L'étude de l’inversion 
du courant ou de son rétablissement en l'absence de champ, nous ont 
permis de mettre en évidence l’existence de charges spatiales au voi- 
sinage des électrodes. Il doit en résulter une modification du champ 
dans la même zone. Soit en effet la densité de charge spatiale dans 
la région considérée. L'application de l’équation de Poisson nous 
permet d'écrire : 
dE 
de = 


en appelant K le pouvoir inducteur spécifique du semi-conducteur. 
Imaginons que o soit une constante dans une zone déterminée d’épais- 
seur d(!) ce qui est assez peu probable, mais nous permettra de 
nous faire une idée des phénomènes. Nous pourrons écrire en appe- 
lant E, le champ sur l’électrode et E, le champ à une distance d 
de celle-ci, c’est-à-dire le champ uniforme appliqué au liquide : 


E= Eu + pd. 


{t) Voir DéÉcaène. Thèse Paris, 19, 52. 
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Pour le nitrobenzène K—34 (valeur donnée par la Table des 
constantes de la Société de Physique). Nous en sommes réduits à des 
hypothèses en ce qui concerne les valeurs de p et de d. Il est possible 
cependant de donner une valeur approximative de p. En effet, au voi- 
sinage de la cathode p— 7,4, n; représentant l'excès de concentration 
des charges positives sur les charges négatives ou inversement, et g 
charge élémentaire égale à 4,78.10-1° u. e. s. Supposons que l'inten- 
tensité-limite soit de 6 microampères ou 1,8.10* u. e. s. pour une 
distance d'’électrodes de 2 cm. et une tension appliquée de 80 volts. 
A travers une section S de liquide suffisamment éloignée des élec- 
trodes, nous pouvons écrire puisque les vitesses des ions positifs et 
négatifs sont pratiquement identiques : 


1, =N,vgS avec 0 = v, + v: 


et N, nombre d'ions positifs ou négatifs par unité de volume. Dans 
l’exemple qui précède v est de l’ordre de /4o microns par seconde et 
S de 15 cm? d’ou : 


a 45 
Es LYS LL RON 10 PERS 0,62.10". 
Supposons que dans la zone d’épaisseur d voisine de la cathode tous 
les ions négatifs aient disparu et qu'il ne reste que des ions positifs, 

n, sera donc de l’ordre de 10!* ou 10t° et p sera voisin de 10°. 
Si la valeur de d est seulement de 10 microns, nous aurons : 


ÉREE . .10 10 7 — F-96000. 6:52 


E4 étant de 4o volts/cem., le champ sur-la cathode E, pourra 
atteindre : 4o + 300 X 36,9 — 11.110 volts/cm. 

Ce champ dépassera donc de beaucoup celui qui est appliqué à 
l’intérieur de la masse liquide. Il est possible d’ailleurs que la densité 
de charge spatiale soit plus élevée que celle que je viens d'indiquer, 
par suite de l'accumulation des charges lors de la période de régime 
variable. 

Remarquons dès maintenant, que cette variation rapide du champ 


, A ’ . . . . FA 
n'entraîne pas nécessairement l’existence de discontinuités de poten- 
tiel notables. 


Sur l’électrode : 
Eos — Es + 36,9 u. e.s. 


et à la distance : 


LÉFEES A 402 
d'ici: = nine. s./em. 
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CA 
En 


E 


__ Considérons un point situé à la distance d— x de l’électrode. Le 
champ en ce point peut s’écrire : 


be Fi nr L 
D'où pour l'expression de la différence de potentiel V,— V, : 


__(Eo— Eulæ* 


VEN; — a + E,x. 


Si æ— d'nous obtenons la différence de potentiel V, — V, : 
Vo — Va = Eud + (Eo— Es) +. 
La discontinuité de potentiel sera donnée par : 
V—=Vo— Vi— Es ae 


En effet, s’il n’y avait pas de charges accumulées on aurait seule- 
ment sur la distance d une chute de potentiel dE, puisque le champ 
serait alors constant. 

Donc : 


à d 
V —— (E ce E;) F7 . 
Dans l'exemple cité : 


y 09 x 10—$ 


u. €. S. 


|Ouù : 
VE 5/531v0o ts 


Ce qui est de l’ordre de grandeur des discontinuités de potentiel 
que l’on peut observer en pareil cas. 

Quelle que soit l’imprécision des calculs précédents on peut en 
déduire que le champ sur l’électrode est susceptible de dépasser 
10* volts/cm. lorsque les charges spatiales seront suffisamment 
denses — cas qui se présentera plus particulièrement en présence 
d’électrodes de platine ou d'aluminium comme nous l’ont montré les 
expériences faites aussi bien en régime variable qu’en régime perma- 
nent. 

.- Un champ aussi intense va provoquer dans le semi-conducteur des 
perturbations qui ne se manifestent pas dans la masse du liquide. 
Nous avons supposé au début de ce mémoire qu’il existait dans le 
semi-conducteur des assemblages de molécules ionisées positivement 
ou négativement. Mais certains doivent être primitivement neutres. 
Sous l’action du champ appliqué ces assemblages vont se polariser. 
rA l'intérieur du liquide le champ est trop faible pour provoque 
‘autre chose qu’une orientation de ces groupements de molécules. 
Mais au voisinage de certaines électrodes, ce champ devient suffisant 


v | 
ai 
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pour scinder chacun d'eux en deux ions, l’un chargé positivement, 
l’autre négativement. Ce sont ces nouveaux ions qui vont contribuer 
à la création du courant supplémentaire #1. 

Il est difficile de prévoir la loi de variation de #,, en fonction de la 
tension appliquée ; 2, est fonction du champ Es au voisinage immé- 
diat de l’électrode. Mais celui-ci ne pourrait être évalué que si l'on 
connaissait exactement la répartition des charges spatiales dans le 
liquide. Cette dernière dépend évidemment de la nature de l’électrode 
et c’est pourquoi l’on observe de telles différences lorsque l’on passe 
d’un métal à l’autre. 

L'hypothèse d'une ionisation supplémentaire sous l’influence du 
champ semble d’ailleurs vérifiée par une série d'expériences effectuées 
postérieurement à ce travail (‘). Elle est beaucoup plus vraisemblable 
que celle d’une ionisation provoquée par le choc des ions contre des 
molécules neutres. Il faudrait en effet dans ce cas que le champ au 
voisinage de l’électrode atteigne une valeur de 10$ à 10° volts par 
centimètre, ce qui entraînerait, comme l’a montré Déchène une 
attraction des électrodes par le semi-conducteur supérieure à une 
tonne par centimètre carré. Il est certain que les champs nécessaires 
pour scinder les conglomérats de molécules neutres peuvent être 
beaucoup moins intenses puisqu'ils ont simplement à vaincre les 
forces qui tendent à maintenir groupées ces molécules. 


Etude des discontinuités de potentiel au voisinage des électrodes. — 
Nous, allons revenir maintenant sur les discontinuités de potentiel 
et chercher à déceler leur origine. Il importe de distinguer : 

a) La force contre électromotrice de polarisation que l’on peut 
mettre en évidence lorsqu'on réunit les deux bornes de la cuve par 
un circuit comprenant un galvanomètre. 

La mesure de l’intensité du courant de dépolarisation permet de 
déterminer cette force contre électromotrice qui dépasse rarement 
2 volts, et qui doit être attribuée, comme le faisait remarquer Sam- 
bussy, à la présence d'humidité résiduelle dans le liquide. 

b) Les discontinuilés de potentiel proprement dites. — Nous 
avons vu que des discontinuités de potentiel notables n'étaient pas 
nécessairement dues à l’apparition de charges spatiales aux élec- 
trodes (p. 46). C’est à cette cause que Bodin (9) et Déchène (10) attri- 
buaient les chutes de tension qu’ils observaient au voisinage des 


(1) GC. Communication à la Section Méditerranée de la Société de Phy- 
sique, Montpellier, 12 mars 1948. Une cuve remplie d’acétone soumis à un 
champ d'une dizaine de volts par centimètre est traversée par un courant 
dont l'intensité s’accroît de 40 0/0 de sa valeur initiale après avoir appli- 
qué pendant un temps très court — une fraction de seconde — un champ 
d’une centaine de volts par centimètre. L'étude de ce phénomène montre 
qu'il y a alors production supplémentaire d'ions positifs et négatifs. 
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électrodes dans les semi-conducteurs solides. Pour les liquides au 
contraire, Sambussy (2) admet que très souvent il se produit une 
oxydation du métal due aux traces d'humidité résiduelle, qui permet 
d'expliquer l’existence de chutes anodiques. 

C'est effectivement à l’anode de métaux facilement oxydables que 
j'ai le plus souvent observé des discontinuités de potentiel (fig. 17). 
Ces anodes présentent d'ailleurs souvent des traces visibles d’altéra- 
tion. De plus les discontinuités correspondantes ne se créent que 
progressivement avec le passage du courant, alors qu’une oxydation 
préalable les fait apparaître immédiatement. Elles disparaissent lors- 
qu'après avoir nettoyé les électrodes on les replonge dans le liquide, 
et subsistent lorsque, sans les sortir de la cuve, on rétablit le courant 


, | Chutes, L.Pt.25cm.Ve 
= de ILAR_2cm. Val Mitrobenzéne 
RP SA ULZn 20m. Va 


IV. Ta.5cm. Va - Acétone 
300 


200 


100 


_ 
_ 
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400 80œ 1200 


Fig. 017. 


après une interruption de plusieurs jours. Enfin lorsqu'on inverse le 
courant, une discontinuité apparaît immédiatement à l’électrode 
devenue cathode. 

Entre électrodes d'aluminium distantes de 2 cm., sous 240 volts j'ai 
obtenu les résultats suivants : 


Avant inversion : Discontinuité anodique : V,;—82 volts. 
Discontinuité cathodique : V,—o. 


Aussitôt après inversion : V,—38 volts V,— 0. 


Au bout de 152 heures, V, était réduite à 18 volts, ce qui peut 
s'expliquer par une réduction partielle de l'oxyde. RE 

En admettant l'hypothèse d’une couche intermédiaire entre le 
métal et le semi-conducteur, on devrait, si cette couche ne subissait 
aucune modification, et si elle possédait une résistance bien définie, 
grande devant celle du liquide, vérifier que la discontinuité de poten- 


{ 


6o SETIEUK 


tiel correspondante est fonction linéaire de l'intensité. C’est ce que 
lon observe avec l'aluminium où V, atteint 300 volts pour 
i— 80 microampères. Mais cette loi n’est généralement pas vérifiée 
avec d’autres métaux : avec le nickel par exemple, la discontinuité 
anodique présente un maximum de 4o volts pour ?=—15 micro- 
ampères, entre électrodes distantes de 5 cm. Ces anomalies peuvent 
s'expliquer par le fait que les résistivités de l’oxyde et du liquide 
doivent être alors du même ordre de grandeur. Il faut également 
tenir compte du fait que la couche d'oxyde est susceptible de se 
modifier et qu'il existe une discontinuité de potentiel au contact 
métal-oxyde. 

Des chutes de tension se manifestent aussi à la cathode avec cer- 
tains métaux, en particulier le plomb et le platine (fig. 17). Avec 
celui-ci les discontinuités cathodiques sont d'autant plus marquées 
que les électrodes sont plus rapprochées. Elles peuvent atteindre 
250 volts pour 1 000 volts appliqués avec une distance de 2,5 cm. Les 
discontinuités de potentiel entre le nitrobenzène et les cathodes de 
platine présentent les mêmes caractères que les chutes de tension 
observées aux anodes d’aluminium. Elles varient avec l'intensité 
d’une façon sensiblement linéaire. On peut donc penser qu’elles sont 
également provoquées par l'établissement d’une couche intermédiaire 
entre le métal et le semi-conducteur ; sans doute s’agit-il d'hydro- 
gène adsorbé par l’électrode, et provenant de l’électrolyse de l’humi- 
dité résiduelle. Cette hypothèse semble confirmée par le fait que ces 
chutes disparaissent lorsque le liquide a été préalablement soumis à 
un champ intense avant introduction de l’électrode, opération qui 
permet d'éliminer toute trace d'humidité. 

Par contre, certaines discontinuités de potentiel paraissent diffici- 
lement imputables à l'existence d’une couche intermédiaire. Elles se 
présentent sous une tension supérieure à 6oo volts aux anodes de 
platine, surtout lorsque celles-ci sont associéés à des cathodes de 
nickel et ne dépassent pas une cinquantaine de volts. Les chutes de 
tension que l’on observe aux cathodes de zinc, d'aluminium et de 
nickel sous tension suffisante, rentrent également dans cette catégo- 
rie. On peut les expliquer par la présence de charges spatiales dans 
le liquide au voisinage des électrodes, et leur appliquer le calcul fait 
par Déchène pour les semi-conducteurs solides. 


CONCLUSION 


Les expériences qui viennent d’être décrites permettent de mettre 
en relief certaines propriétés des semi-conducteurs liquides. 

1° L'étude du régime variable rend possible le calcul de la somme 
des mobilités des ions positifs et négatifs. D'autre part l’examen des 
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phénomènes d’inversion de courant montre que ces deux mobilités 
sont sensiblement égales et de l’ordre du micron-seconde par volt- 
centimètre pour le nitrobenzène et l’acétone. Il en résulte que les 
ions doivent être constitués par des assemblages de plusieurs dizaines 
de molécules. 

2° L'étude des variations de l’intensité-limite en fonction de la 
tension appliquée montre que, suivant les électrodes, ces liquides peu- 
vent se comporter de façon très différente. Entre électrodes de zinc 
ou de nickel leur conductibilité rappelle beaucoup celle des gaz. 
Entre électrodes de platine ils se rapprochent davantage des électro- 
lytes. Ces différences ne peuvent être expliquées par l'existence de 
chutes de tension anodiques ou cathodiques. Il faut faire appel à une 
‘véritable création d'ions au voisinage de ces électrodes, sous l’in- 
fluence du champ intense dû à la présence de charges spatiales. 

D'une façon générale, il est impossible d'attribuer à ces semi- 
conducteurs une résistance déterminée. Leurs caractéristiques tien- 
nent sans doute au fait que la concentration des ions, bien que faible, 
reste toujours supérieure à celle que l’on observe dans le cas des 
gaz, tandis que leur mobilité est inférieure même à celle des électro- 
lytes. 
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ÉTUDE DES RAYONS X ÉMIS PAR LES GAZ 


Par Louis GROVEN 


SOMMAIRE: — Les progrès faits en spectrographie X, en particulier, 
la découverte du spectrographe Cauchois m'ont conduit à reprendre les 
travaux de J. J. Thomson et A. Dauvillier. Dès 1925, ces auteurs ont 
montré qu’un gaz raréfié excité par une décharge électrique émet des 
rayons X. J’ai repris cette étude en vue d'effectuer l'analyse spectro- 
graphique du rayonnement X émis par les gaz raréfiés excités par une 
décharge électrique (1). 

La première partie de ce travail se rapporte à l’étude et à la mise au 
point d’une source gazeuse de rayons X permettant l’analyse spectrogra- 
phique du rayonnement émis. Le dispositif adopté ici consiste en un 
générateur de haute fréquence à ondes amorties. La vapeur ou le gaz 
étudié est contenu, sous une pression de l'ordre du 0,01 mm. de mercure 
dans un tube de verre pyrex. Deux électrodes circulaires métalliques 
entourant le tube et reliées au générateur produisent l’excitation électri- 
que du gaz. 

Dans le second chapitre, je décris les spectrographes utilisés et les pro- 
grès réalisés en spectrographie depuis la mise au point du spectrographe 
à cristal courbé, utilisé par transmission ou spectrographe Cauchois. 

Enfin, la dernière partie de ce travail consiste dans l’analyse du rayon- 
nement émis dans le domaine des longueurs d'ondes X moyennes. 

Les spectres de gaz ainsi obtenus présentent plus de raies faibles, en 
particulier de satellites, que les spectres émis par des solides dans les 
conditions d’excitation ordinaires. 
= La structure des raies émises par les gaz est différente : les raies obte- 
nues ici sont plus symétriques et probablement plus larges que lors- 
qu’elles sont obtenues dans les conditions ordinaires. 

Le dispositif d’excitation décrit permet également la comparaison des 
spectres émis par un élément engagé dans des composés chimiques diffé- 
 rents. Les premiers essais entrepris dans cette voie en collaboration avec 
M. À. Lagasse semblent indiquer des variations dans les spectres d’émis- 
sion étudiés (spectre L du mercure). . 


(1) Ce travail a fait l’objet d’une thèse d’Agrégation de l'Enseignement 


supérieur, soutenue devant la Faculté des Sciences de l'Université libre” 


de Bruxelles. La bibliographie a été arrêtée en mars 1948. 


| 
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CHAPITRE PREMIER 


Emission X des gaz raréfiés. 


1. — Il existe trois procédés principaux pour exciter un gaz par une 
décharge électrique suivant que l’on utilise une différence de poten- 
tiel constante ou alternative de haute fréquence ; dans ce dernier cas, 
les ondes électromagnétiques peuvent être entretenues ou amorties- 
L’excitation à l’aide d’une différence de potentiel constante a été 
utilisée par J. J. Thomson (1), (2) (‘). Il a montré le premier que les 
gaz ainsi excités dans des conditions convenables de pression émet- 
tent un rayonnement qui s'étend jusque dans le domaine des rayons X. 

Cette étude a été reprise par A. Dauvillier (3), qui en même temps 
a étudié les variations de pression quand on se déplace dans la 
décharge depuis la cathode jusqu’à l’anode. 

Backovsky (4) excitant du néon, sous une pression de 1 mm. de 
mercure, dans un tube à rayons X ordinaire à cathode froide obtient 
le spectre K de cet élément pour une tension de 1 400 V., avec un débit 
de 200 mA. 

D’autres expérimentateurs se sont attachés, à l'étude des spectres 
émis par les gaz excités, par des procédés voisins à différence de 
potentiel constante. Ces travaux seront étudiés au chapitre III, $ 5, 
Les spectres de gaz. 

Dans un travail antérieur (5), (6) j'ai utilisé l'excitation électrique 
de haute fréquence en ondes entretenues pour provoquer l’émission 
de rayons X dans les gaz. 

Cette étude m'a conduit aux résultats suivants : 

Les gaz utilisés étaient de la vapeur de mercure, d’iode et de soufre 
_excités entre électroles extérieures. 

L'émission X apparaît pour une pression de l’ordre de quelques 
dixièmes de millimètre de mercure, l'intensité du rayonnement croît 
lorsque la pression baisse, elle est maxima pour une pression de 
l’ordre de quelques centièmes de millimètre. 

Avec la vapeur de mercure et le dispositif expérimental utilisé la 
longueur d’onde moyenne mesurée correspond à celle du spectre M. 
Pour la vapeur d'iode, la longueur d'onde moyenne correspond au 
spectre L, pour le soufre au spectre K. 

La décharge dans l'air ne donne pas d'émission X de dureté 
comparable aux précédentes. 


(1) Les numéros renvoient à la liste bibliographique qui se trouve à la 
fin du travail. 
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L'intensité de l'émission X croît, lorsqu'on augmente la différence 
de potentiel entre les électrodes. 

Faisant varier la longueur d’onde d'émission de 7 à 35 m., toutes 
les autres conditions expérimentales restant les mêmes, il n'y a pas 
de variation de la longueur d'onde moyenne émise. Cette dernière ne 
varie pas lorsque le diamètre du tube à décharge varie de 5 à 30 mm. 
Tous les autres facteurs qui conditionnent la décharge restant 
constants, si on diminue la distance entre les électrodes, la longueur : 
d'onde émise diminue, le rayonnement devient plus dur. | 

Cette variation n’est pas progressive, elle apparaît pour des distances 
entre électrodes bien déterminées. Partant d’une distance entre élec- 
trodes de 15 em., il y a un accroissement brusque de la dureté lorsque 
la distance n’est plus que de 5 cm. La longueur d’onde mesurée dans. 
ces conditions est intermédiaire entre celle des spectres L et M. Avec 
le dispositif utilisé et en me limitant aux longueurs d'ondes X les 
plus courtes, je n'ai pu observer de variation dans la nature du 
rayonnement émis par les différentes régions de la décharge. 

En résumé : lorsqu'une décharge oscillante entretenue de haute 
fréquence passe dans une atmosphère raréfiée, le gaz excité émet des 
rayons X. Ces rayons sont caractéristiques de l’élément utilisé. Dans 
les limites où les expériences ont été faites, la longueur d’onde 
moyenne émise est indépendante de la pression, des dimensions du 
tube et de la fréquence du courant oscillant excitateur. Cette lon-. 


gueur d'onde moyenne varie avec la distance entre les électrodes exté- 
rieures. 


2. Différence de potentiel alternative (ondes amorties). — J. J. Thom- 
son (2)a montré qu’en excitant un gaz raréfié par une décharge de. 
haute fréquence en ondes amorties, il y a une émission importante. 
de rayons X. 

Le générateur de courant oscillant est constitué par un solénoïde 
placé dans un circuit reliant, entre elles, les armatures extérieures de 
deux bouteilles de Leyde dont les armatures intérieures sont reliées 
aux bornes d’un éclateur et aux pôles d’une bobine d’induction. 

J. J. Thomson étudie la dureté du rayonnement émis par l’effet 
photoélectrique qu’il produit et par la mesure de son absorption dans 
des écrans connus. 

L'auteur est ainsi arrivé aux conclusions suivantes : 

1. La dureté du rayonnement dépend beaucoup de la pureté des 
gaz utilisés dans la décharge. Avec de l’hélium très pur, un potentiel 
retardateur de 12 V. suffit pour arrêter l'émission de photoélec- 
trons, alors que pour l’oxygène il faut 24 V. 

2. La valeur du potentiel retardateur ne semble pas dépendre de la 
pression du gaz, ni de la fréquence du courant oscillant. 

3. Le rayonnement émis est complexe. Les impuretés, telle la 
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vapeur de mercure, entraînent de brusques variations du potentiel 
retardateur qui passe par exemple de 24 à 100 V. 

L. Mallet (8) a étudié l'émission de rayons X dans la décharge en 
ondes amorties. Il a publié les résultats suivants : 

L'émission a lieu pour une pression de l’ordre de 8 baryes ; le 
rayonnement est suffisamment dur pour sortir du tube de verre et être 
décelé par fluorescence, par son action sur une plaque photographique 
ou par l'ionisation qu'il est capable de provoquer. 

Cet auteur emploie des tubes de l’ordre de 3 mm. de diamètre et 
dont la longueur est celle de l’étincelle du circuit oscillant soit 
2 cm., le gaz utilisé est le néon. 

L'émission se fait sur toute la longueur du tube, mais est plus 
intense au voisinage de l’arrivée du courant de haute fréquence. Si 
l’on relie l’extrémité libre du tube à la terre, l'émission est plus régu- 
lière et plus intense. On améliore le rendement des tubes en plaçant 
à l’intérieur une électrode constituée par un fil de nickel de 1 em. de 
longueur environ. Avec un courant de haute fréquence de 200 m. de 
longueur d’onde et une différence de potentiel de 4o kV., l'émission 
correspond à 10 unités Rüntgen internationales par heure, à une dis- 
tance de 25 mm. de l’axe du tube. La longueur d’onde moyenne 
déduite de l'absorption par » mm. d'aluminium est de 0,3 À. L'auteur 
signale qu’il serait possible d'améliorer le rendement, en disposant, 
par pulvérisation cathodique des métaux de poids atomique élevé, à 
l’intérieur de ces tubes. Il y a intérêt également à employer des gaz 
lourds tel le xénon. 

+ H. D. Simons, G. L. Clark et O. C. Klein (9) produisent des 
rayons X en excitant le gaz résiduel d’une lampe de T. S. F. hors 
d'usage, à l’aide d’un courant oscillant. Le montage utilisé est extrè- 
mement peu coûteux et peu encombrant. Il permet d'effectuer de 
petites radiographies de démonstration. 

- Le générateur est un oscillateur Oudin, le courant du primaire est 
produit par un interrupteur rotatif. Une calotte de cuivre reliée au 
générateur est placée sur la partie supérieure de la lampe de T. S. F. 
Les électrodes sont reliées à la terre par l'intermédiaire d'une forte 
résistance. 

L'étude des rayons X émis par la décharge en ondes entretenues, 
décrite au paragraphe précédent, m’a amené à essayer de réaliser des 
sources plus intenses, permettant l'étude de leur rayonnement au 
spectrographe. rs 
. Une étude préliminaire des différents générateurs et les possibilités 
matérielles du laboratoire m'ont fait adopter le générateur à ondes 
amorties décrit ci-après. 

La source de rayons X ainsi réalisée permet d'obtenir à l’aide 
d’un spectrographe Cauchois muni d’un cristal de 20 cm. de rayon 
‘de courbure, les raies principales du spectre K d’un élément après 
"Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Janvier-Février 1949). 5 
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une heure de pose. Pour des raisons de commodité, j'ai choisi de tra- 


vailler dans le domaine X s'étendant de 0,5 à 1 55 À. Ceci évite l'emploi 


de spectrographes dans le vide. La dureté du rayonnement est limitée 
par la différence de potentiel fournie par le générateur. Il serait inté- 
ressant de poursuivre cette étude dans Île domaine intermédiaire. 
Grâce au générateur de rayons X décrit ici, il est possible d'étudier 
avec la même source le domaine de l’ultra-violet et celui des X mous- 
On pourrait ainsi sans doute éclaircir certains points encore discutés 


dans ce domaine de la spectrographie, en particulier au sujet des. 


largeurs des raies. 
Générateur d'ondes amorties de haute fréquence. — J'ai utilisé 
deux générateurs différents au cours de ce travail, Le premier a êtè 


Fig. 1. 


construit par la firme Beaudouin de Paris, il a une puissance d'émis- 
sion de 1 kW. la différence de potentiel maximum à la sortie étant 
de 10000 V. 

Le second générateur a été monté au laboratoire (fig. 1). IL com- 
prend : un transformateur 110-10000 V. d'une puissance de 
0,85 kW. ; le secondaire II, protégé par des selfs de choc S et S' est 
relié aux bornes d’une capacité CG de l’ordre de 0,01 uwf. Les arma- 
tures du condensateur sont reliées par l’intermédiaire de l’éclateur E 
au primaire d’un transformateur de Tesla. 

La puissance du générateur est conditionnée principalement paï 
le débit de l’éclateur à étincelles, Ce dernier est constitué par trois 
cylindres de cuivre (pl. I, fig. 1). Ces trois cylindres tournent su 
leur axe et l’étincelle jaillit entre les. génératrices voisines de ce: 
cylindres. Ces derniers sont à une distance telle que la différence di 
potentiel oscillante maximum est de l’ordre de 10 000 V. 

Les deux enroulements du Tesla sont plongés dans l'huile. L 
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primaire comporte 32 spires, le secondaire 240. La tension à la 
sortie et appliquée aux électrodes entourant le tube est de l’ordre 
de 80 kV. La longueur d'onde d'émission du générateur, ainsi 
constitué, est environ 600 m. 

Tube-source. — Le tube contenant la vapeur à exciter est en 
pyrex, sa longueur est de 30 cm., le diamètre de 20 mm. (fig. 2). Il 
est, soit muni vers l’avant d’une fenêtre amincie, soit fermé par une 
feuille d'aluminium de 0,02 mm. d'épaisseur, collée sur une pièce 
métallique rodée et « picéinée » au tube. Ce dernier est relié à une 
canalisation à vide. Les pompes à diffusion de mercure et d’huile 
ont été mises au point au Laboratoire de Chimie-physique de la Sor- 
bonne par H. Hulubeiï. Le tube est encore muni d’une tubulure 


1 Vide 


Fig. 2. 


latérale contenant une réserve de l’élément étudié. Il ne résiste à la 
décharge qui lui est appliquée que si on l'entoure d’un second tube 
en pyrex épais, sur lequel sont glissés les deux anneaux reliés au 
secondaire du Tesla et constituant les électrodes extérieures du tube 
à décharge. 

Le tube, le manchon et les électrodes sont immergés dans un bain 
d'huile de transformateur. Les électrodes sont distantes de 15 cm. 
environ. La tubulure latérale contenant la réserve de l'élément 
étudié est portée à la température correspondant au meilleur rende- 
ment en rayonnement X. | 

J'ai également utilisé des tubes à électrodes intérieures (fig. 3). 
[Leur rendement est un peu meilleur que celui des tubes à électrodes 
extérieures. La présence des électrodes intérieures entraine toutefois 
certains inconvénients au point de vue de la spectrographie, qui 
m'ont fait préférer les tubes avec électrodes extérieures. Les élec- 
trodes intérieures sont en aluminium, elles n’émettent de la sorte 


| 
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qu’un faible spectre continu. Les parties métalliques portant les 


électrodes doivent être refroidies par un courant d’eau. La forme et 


les dimensions des tubes ont une grande importance quant au ren- 
dement en rayons X. 

Ainsi, par exemple, un tube à électrodes intérieures de 100 mm. 
de diamètre, les électrodes étant à la même distance que pour le 
tube de la figure 2, toutes les autres conditions d'expérience étant 
conservées, n’émet plus de rayonnement X. 

Dans le cas des tubes à électrodes extérieures, il suffit de doubler 
la distance entre ces électrodes (30 cm.) pour modifier complètement 
la nature de l'émission. L'expérience a été faite avec de la vapeur de 
zinc. Lorsque les électrodes sont distantes de 15 cm., on obtient le 
spectre K du zinc après 1 heure de pose. Pour des électrodes dis- 


Fig. 3. 


tantes de 30 cm., il y a encore émission X, mais le spectre K n'appa 
raît plus, même après 27 heures de pose. | 

A l’aide de ce dispositif d’excitation, j'ai observé les spectres K 
des éléments Zn (30), Ga (31), Ge (32), As (33), Sé (34), Br (35) et le 
spectre L de Hg (80). 

Plaçant devant le tube-source un écran de plomb percé d’un petit 
trou et derrière cet écran, une plaque photographique, on peut 
obtenir une image de la source de rayons X. Tenant compte des 
dimensions du montage, on peut s’assurer que c'est bien la vapeur 
qui émet les rayons X et non un dépôt éventuel sur les parois du 
tube par exemple. 

_Ge dispositif d'observation montre qu'il existe dans le tube de: 
différences nettes dans l'émission, lorsqu'on se déplace depuis l’ax 
du tube jusqu’à la périphérie. Au centre, suivant l’axe du tube, il; 
a une colonne de gaz à faible émission, autour de celle-ci il exist 
un manchon à émission intense. Ce manchon ne s’étend pas jusqu” 
la paroi du tube. 
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L'étude au spectrographe ne permet pas d’établir de différence 
essentielle entre les spectres émis par les différentes parties de la 
décharge. 

J'ai également essayé d'obtenir des rayons X dans la décharge sans 
électrodes. Jusqu'ici ces essais n’ont pas donné de résultats ; toute- 
fois pour des conditions d’excitation convenables, il doit être possible 
de réaliser une source de ce type. Le générateur et le tube à 
rayons X décrits ci-dessus peuvent être simplifiés à l'extrême et être 
réalisés à très peu de frais. Ils pourraient ainsi servir à faire des 
démonstrations d'enseignement, en évitant l'achat d’un tube à 
rayons X et celui d’une installation de haute tension. 


CHAPITRE II 


Le spectrographe Cauchois. 


Les sources de rayons X décrites au chapitre précédent n’ont pas 
un éclat comparable à celui des tubes ordinaires à anticathode 
solide, mais leur surface d'émission est beaucoup plus grande. Seul, 
le spectrographe Cauchois permet d'aborder l'étude spectrale de ces 
sources avec quelques chances de succès. 

Je rappellerai brièvement le principe de ce spectrographe et ses 
divers avantages. La théorie de cet instrument a été faite de façon 
définitive par Ÿ. Cauchois (21, 22, 23). 

On voit actuellement s'étendre de plus en plus le domaine d'appli- 
cation du spectrographe Cauchois, en physique nucléaire par 
exemple. La luminosité et le pouvoir séparateur sont inséparables 
pour les spectrographes classiques à cristal plan. Ceci fixe une limite 

bien déterminée à leur puissance d’analyse. La construction des 
spectrographes à plusieurs cristaux a constitué un progrès essentiel, 
ces derniers sont nettement plus lumineux que les spectrographes à 
un seul cristal plan. Cependant, c'est le spectrographe Cauchois qui 
a permis de se libérer complètement de la condition ci-dessus. À 
l'heure actuelle, il est l'instrument le plus lumineux. tout en conser- 
vant un pouvoir de résolution comparable à celui des montages 
classiques. La luminosité du spectrographe Cauchois peut facile- 
ment être cent fois plus forte que celle du spectrographe de Bragg 
de mêmes pouvoirs dispersif et séparateur. ge 

Le spectrographe à cristal courbé utilisé par transmission a permis 
d'aborder un grand nombre de recherches qui auparavant n'étaient 
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pas accessibles à l'étude spectrographique. C’est ainsi que Y. Cau- 


chois a pu étudier l'émission X des gaz et H. Hulubei les diffusions 


quantiques multiples. Grâce à la luminosité de ce nouvel instrument 
l’étude des raies X faibles a pris un nouvel essor, en particulier 
sous la direction des deux auteurs cités ci-dessus au Laboratoire de 
Chimie physique de la Sorbonne. 

Y. Cauchois et H. Hulubei ont également été les premiers à éten- 
dre l’emploi du spectrographe à cristal courbé à l’étude des spectres y. 
Ils ont ainsi étudié, pour la première fois, le spectre d'émission du 
radon, avec une source de i5o à 250 millicuries efficaces. Ils ont 
montré que ce type de spectrographe permet l'étude des radiations 
les plus courtes compatibles avec la diffraction cristalline (10 à 
20 U. X) jusqu'aux longueurs d’ondes les plus longues, absorbables 
dans l'air. Y. Cauchois a encore mis au point un spectrographe 
« Universel », pouvant travailler dans le vide, soit par transmission, 
soit par réflexion. Il permet de faire la jonction entre l’ultra-violet 
et les rayons X mous (10), son domaine d'application s'étend jus- 
qu'à 20 À. 

On emploie également le spectrographe Cauchois pour étudier Les 
rayonnements X spontanés émis par les corps radioactifs artificiels 
et naturels. 

Y. Cauchois et H. Hulubei ont ainsi identifié les éléments 84 et 85 
par leur spectre X (11), (12). L'étude des minerais radioactifs au 
spectrographe a permis de déceler l'existence des éléments 87 et 93 à 
l'étatnaturel parleur spectre d'émission caractéristique (13),(14),(15). 

Panofsky, Du Mond, Yost et Kirkpatrick ont entrepris la construc- 
tion d’un spectrographe à cristal courbé, dont le rayon de courbure 
est de 2 m.1l permettra l'étude des rayons y jusqu’à environ 10 U. X 
soit à peu près 1 Mev. 


Dans un travail récent, J. Du Mond (16) décrit un autre spectro- | 
graphe à rayons y et X permettant d’étudier des sources radioactives 


de petites dimensions. 

J. E. Edwards, M. L. Pool et F. C. Blake (17) utilisent le spectro- 
graphe Cauchois pour étudier les spectres d'émission spontanée des 
corps radioactifs artificiels, afin de déterminer les réactions nucléaires 
produites. 

Le cuivre, bombardé par des deutons de grande énergie, présente 
une forte activité de période 12,8 heures, Cette activité est accom- 
pagnée d'émission f—, 6+ et X. Les rayons X émis correspondent aux 
raies K du nickel. En effectuant des poses successives au cours de la 
désintégration on observe ce qui suit : 

La première pose, débutant 4o minutes après le bombardémentet 
s'étendant sur {4 heures, ne donne pas de raies, pendant ce temps 


l'activité du Zn? (période 38,5 min.) tombe au centième de sa valeur. 
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Un second cliché de 36 heures d’exposition donne les raies du nickel. 
Le troisième cliché ne donne pas de raies après 4o heures de pose. 

Cork et Lawson ont obtenu de l’indium de 2,7 jours de période, 
en bombardant du cadmium avec des deutons. L'activité de l’indium 
se traduit par l'émission de X et d'électrons de faible énergie dus à 
la conversion interne de deux photons y. Par absorption, on déter- 
mine que les rayons X sont caractéristiques du cadmium. Ce fait et 
l'absence d'émission suggèrent la possibilité d’une capture K. Un 
spectre pris immédiatement après le bombardement ne présente pas 
de raies en 16 heures d'exposition. Une seconde pose de 8 jours 
donne les raies K du cadmium. Ces raies du cadmium sont suppo- 
sées émises par l’indium de 2,7 jours d'activité, car il n'y a pas 
d'autre isotope mentionné qui pourrait émettre les raies ducadmium, 
16 heures après l'activation. 

De même, la réaction Ag(2d, n)Cd est accompagnée de l’émission 
d'électrons de conversion K et L et des X caractéristiques de l’Ag. 
Il n’y a pas de raies du cadmium. 

Le domaine d'application du spectrographe Cauchois s’est encore 
étendu d’une manière particulièrement intéressante, tout récemment 
en physique nucléaire. 

R. B. Sawyer, E. O. Wollan, S. Bernstein et K. C. Petersen (18) 
ont à ma connaissance utilisé pour la première fois le spectrographe 
à cristal courbé pour étudier les spectres de répartition de neutrons. 
Le spectrographe est équipé avec un cristal de sel gemme courbé 
sous un rayon de 60 cm., les plans de réflexion utilisés sont les 
plans (2, o, o). La source de neutrons était la pile à l’uranium de 
Clinton. Les auteurs ont mesuré les sections efficaces du cadmium et 
de l’iridium pour des neutrons de 1 eV d'énergie environ. 

Y. Cauchois s'est encore attachée à la détermination de la sensi- 
bilité de la spectrographie X pour la détection d'éléments purs en 
très petites quantités ou contenus en faible proportion dans un 
mélange. Le spectrographie étant, d’autre part, beaucoup plus rapide 
et plus rigoureuse que l'analyse spectrale optique à cause de la sim- 
plicité des spectres X. 

Y. Cauchois a mesuré la limite de sensibilité de détection de l’ura- 
nium pur. Elle a trouvé environ 10-‘°g., comme quantité la plus 
petite décelable sans ambiguïté. Ce travail a montré en outre qu'il 
existe un rayon de courbure optima de cristal analyseur, pour l’ana- 
lyse proposée, les autres conditions d'expérience restant constan- 
es (19, 20). En collaboration avec H. Hulubeï, Y. Cauchois est arrivée 
aux mêmes conclusions dans le cas du polonium. 

Pour les mélanges binaires, ces travaux ont mis en évidence le 
rôle capital joué par la quantité absolue de produit effectivement 
résent. D'autre part, la sensibilité de détection augmente lorsque 
e poids atomique du diluant diminue. 
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En conclusion de cette étude, Y. Cauchois ‘admet que les possibi- 
lités de l'analyse chimique à l’aide de la spectrographie X ne sont pas 
à l'heure actuelle équivalentes à celles de l'analyse spectrale optique. 
En particulier,pour la sensibilité de détection d’un élément dilué dans 
un constituant majeur. Cependant, dès à présent, on peut considérer 
que l'analyse aux rayons X 
peut compléter heureusement 
l’analyse optique pour les élé- 
ments où cette dernière pré- 
sente des difficultés. Y. Cau- 
chois a également mis au point 
une nouvelle méthode d’ana- 
lyse chimique quantitative par 
les spectres X. 

Principe du spectrographe 
Cauchois. — Supposons pour 
simplifier que le cristal consi- 
déré présente des plans réticu- 
laires internes perpendiculai- 
res aux faces de clivage. Si ce 
cristal est appliqué sur la sur- 
face latérale d’un cylindre de 
rayon suffisamment grand, la 
courbure du cristal sera par- 
faitement élastique. Dans ces 


res internes se disposeront en 
éventail. Prolongés, ces plans 
iraient converger suivant l’axe 
du cylindre de courbure. Le 
calcul montre et l’expérience 
confirme que la courbure du 
cristal entraîne simultanément 
; une Variation continue de la 

Fig. 4. Fe AE : ; 
istance réticulaire à travers 


l'épaisseur du cristal, de part. 


et d'autre de la fibre neutre. Cet effet produit une focalisation supplé- 
mentaire. 

Si on considère un cristal de trop grande étendue suivant la géné- 
ratrice du cylindre de courbure, on observe un effet du second ordre. 
Le cristal a tendance à prendre une forme en selle de cheval, au lieu 
de la forme cylindrique. Cet effet entraîne un dédoublement des 
raies à leurs extrémités. F. R. Hirsh (22) a signalé cet effet pour des 
cristaux de quartz. Il est facile de l’éliminer en limitant la hauteur 
utile du cristal. Y. Cauchois fait observer après des recherches por- 


conditions, les plans 'réticulai- 
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Fig. 2. — Spectrographe Cauchois. 
Rayon du cercle de focalisation : 5 cm. 
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tant sur des milliers d'échantillons qu'il est très difficile de dépasser 
une surface utile de quelques centimètres carrés. 

Soit C (fig. 4) le centre d’un cercle (de rayon R), section droite du 
cylindre sur lequel est appliqué le cristal M;M;, les prolongements 
des plans réticulaires internes (supposés normaux) vont converger 
en C. Un rayonnement monochromatique, de longueur d’onde À, sera 
réfléchi sur les plans réticulaires internes si la relation de Bragg 


n\ = 2d sin 


est satisfaite. Aux points d'incidence M;,, M:, M; seront réfléchis les 
rayons faisant l'angle © avec les plans réticulaires, c’est-à-dire 
M:M;,,M:M, MM. Ces rayons sont tous tangents au cercle de centre C 
et de rayon R sin», qui est la caustique des rayons considérés. Si on 
se limite à une portion utile de cristal ne dépassant pas 2 cm., ce qui 
est le cas pratique, les rayons M,M,, MM, M;M; convergent approxi- 
mativement en un point dont le lieu géométrique, lorsqu'on fait 
varier +, c’est-à-dire À, est le cercle de centre O et de rayon R/2. 

Si les plans réticulaires internes font un angle « avec les plans 
normaux aux faces de la lame cristalline, il faut remplacer © par 
© + à ; il peut se présenter différents cas de figures, mais le raison- 
nement reste toujours le même et la focalisation a lieu sur le même 
cercle. 

Dispersion sur le cercle de focalisation. — Soient deux lon- 
gueurs d'ondes À, et , réfléchies sur le même plan réticulaire et 
dans le même ordre, les relations de Bragg correspondantes sont : 


nÀ, = 24dsin 9: 
nl = 24 Sin % 


d étant la distance réticulaire. 
Par définition, on appelle séparation linéaire : 


D =R(?: — vi) 


—— = cotg pd? 
CAN DIU 
AX ( a) AU cotg o. 


. Le premier spectrographe construit au laboratoire et qui a servi 
dans ce travail est analogue au premier appareil construit par Y.Cau- 
chois. Il a été construit en modifiant un statif de goniomètre, le cristal 
est courbé sous un rayon de 200 mm., le cylindre de focalisation a 
100 mm. de rayon. Avec le mica, ce montage donne une dispersion 
de 25 U. X par millimètre, dans le premier ordre. La figure 2 de la 
planche I est une photographie d’un spectrographe dont le cristal 
est courbé sous 100 mm. de rayon. | 

Le choix des cristaux et du mica en particulier est, en général, 


+ 
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assez long. Il faut trouver un échantillon possédant une surface utile 
absolument parfaite. Une première élimination est faite par l’exa- 
men des propriétés optiques des cristaux. Les lames qui pe sont pas 
parfaites optiquement sont rejetées. Le diagramme de Laue permet 
ensuite d'orienter la lame choisie sur le porte-cristal afin d'utiliser les 
plans de réflexion adoptés. A l’aide d’un tube à rayons X ordinaire, au 
molybdène, on étudie le spectre K de cet élément fourni par le 
cristal étudié. Si ce spectre ne présente que des petits défauts, on 
masque par tâtonnements successifs les parties défectueuses du cristal 
à l’aide de petits couteaux de plomb. Les raies £,£; du MoK distantes 
d'environ 0,5 U. X se prêtent particulièrement bien à cette étude, 
à cause de leur finesse et de leur faible distance. Le choix des cris- 
taux a nécessité le montage d’une installation de haute tension de 
5o kW. et celui du tube Kipp qui existait au laboratoire. Depuis, 
nous avons pu obtenir par Mile Cauchois un tube démontable, iden- 
tique à ceux employés couramment au Laboratoire de Chimie phy- 
sique. Le cristal de mica qui a servi au cours de ce travail, donne un 
spectre K du molybdène où les raies B,@: sont nettement séparées 
dans le premier ordre, donc avec une dispersion de 25 U. X par 
millimètre. 

La grande surface du cristal analyseur rend ce spectrographe par- 
ticulièrement adapté à l’étude des sources étendues et de faible éclat. 
A l'heure actuelle, le laboratoire possède cinq spectrographes, dont 
deux de 4o cm. de rayon; deux générateurs de 50 kV. dont l'un à 
tension stabilisée, et un de 100 KV. qui est en cours de montage 
permettront de pousser l’analyse spectrographique X jusqu'aux 
rayonnements caractéristiques les plus durs. Les spectrographes de 
Lo cm. permettront également d'entamer l'étude des spectres y et de 
neutrons. 


CHAPITRE III 


Ce chapitre constitue une introduction à l'exposé des résultats per- 
sonnels obtenus dans l'étude spectrographique du rayonnement X 
émis par des gaz raréfiés, excités par une décharge de haute fré- 
quence en ondes amorties, qui fera l’objet du chapitre IV. 

L'interprétation des phénomènes observés est liée, d’une part, aux 
résultats acquis par l'observation des spectres X émis par les gaz 
placés dans des conditions ordinaires ($ 1) et d’autre part, à l'étude 
optique des rayonnements émis par les gaz raréfiés excités par des 
procédés voisins de ceux utilisés ici ( 2). 

Les écarts prévisibles entre les spectres X obtenus dans les condi- 
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tions habituelles et ceux étudiés dans ce travail, sont à rapprocher 
des écarts, déjà observés, dus à l’influence de l’état physique et chi- 
mique des atomes émetteurs ($ 3). 

Dans le dernier paragraphe de ce chapitre, je rappellerai briève- 
ment l'interprétation actuellement admise pour les diverses raies 
connues des spectres K et les grandeurs physiques qui s’y rattachent. 


1. SPECTRES X ÉMIS PAR LES GAZ 


el 


Les travaux relatifs à l'étude des spectres X émis par les gaz sont 
relativement peu nombreux. 

Duane (26), (27), (28) a étudié le spectre continu compris entre les 
spectres L et M du mercure. Les rayons X étaient produits par bom- 
bardement d’un filet de vapeur métallique par un faisceau d’élec- 
trons. D’après cet auteur, la bande d'émission continue, ainsi obtenue, 
serait beaucoup plus étroite dans le cas de la vapeur que lorsqu'elle 
est émise par un solide. À 

Bjôrkeson (29) a utilisé un dispositif analogue pour étudier les 
éléments Na, K, S ; il a obtenu ainsi un certain nombre de raies 
caractéristiques de ces éléments. à 

A. Dauvillier (30) par un procédé d’excitation un peu différent du 
précédent, mais analogue à celui employé par Y. Cauchois et qui 
sera décrit plus loin, a obtenu les spectres K du krypton et du xénon. 
Le spectrographe utilisé au cours de ce travail, ne permettait pas la 
séparation des doublets Ka, « et KP:Bo. 

Le travail le plus important sur l’émission X par les gaz a été 
fait par Y. Cauchois en collaboration avec H. Hulubeï. 

Le dispositif d’excitation est conçu de telle sorte que le rayonne- 
ment observé est dû, sans discussion possible, au gaz étudié. Une 
petite quantité de gaz, krypton ou xénon, est contenue dans un réci- 
pienten pyrex, fermé par une lame mince de mica (0,1 mm.) qui sert 
de fenêtre d’observation. Une feuille mince d'aluminium laminé, 
fixée sur une grille en cuivre comportant un système réfrigérateur 
permet le passage des électrons d’excitation. Le gaz était sous une 
pression de 5 cm., son volume utile était de 4o cm° soit 10 mg. de 

- krypton. 
| Le gaz était excité par des électrons émis par le filament d’un 
tube Coolidge dont l’anticathode est remplacée par une fenêtre de 
Lenard constituée par une feuille mince d’aluminium (16 à 
15 microns) également soutenue par une grille refroidie, en cuivre. 

Le débit électronique effectif est de l’ordre de 0,05 mA, la différence 
de potentiel correspond à celle d’un tube fonctionnant sous 55 à 
‘60 KV. 

Y. Cauchois et H. Hulubei (31), (32) ont ainsi mesuré les raies 
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principales et un certain nombre de raies faibles pour le kryptonet 
le xénon. 

E. Wilhelmy (33) utilisant un procédé d’excitation analogue, avec 
le gaz sous une pression d’une atmosphère a retrouvé et mesuré la 
raie d’étincelle 977,6 U. X du krypton signalée dans le travail pré- 
cédent. Mesurant la largeur des raies, Wilhelmy retrouve, à 8 o/o 
près, la largeur mesurée pour les raies correspondantes des éléments 
voisins par S. Alison (34). 

Backovsky (35) avec un tube à cathode froide et le néon comme 
gaz résiduel a obtenu le spectre K de cet élément après 6 heures de 
pose pour une tension de 1 4oo V.etun débit de 200 mA. 

Kunzl (81) a également étudié le spectre K du néon. La source est 
un tube ionique contenant le néon sous une pression de 0,05 mm. de 
mercure, la tension appliquée est de 2 000 V.,le débit de 100 à 
200 mA. 

Le spectrographe utilisé mis au point par cet auteur est une modi- 
fication du spectrographe Bragg-de Broglie, le cristal analyseur est 
le mica. Les poses sont de 10 à.12 heures. Kunzl a mesuré 
æ2, ', 431, 1 et une bande diffuse correspondant à «3, @s, @3, &6, @&o 
et Ps, BY, Bvt, Il a observé un élargissement asymétrique des raies les 
plus fortes et l’apparition de raies plus faibles qui n'avaient pas 
encore été signalées pour cet élément, ni pour les éléments voisins 
de poids atomique plus élevé. 


2. ANALYSE SPECTRALE OPTIQUE 
DE LA DÉCHARGE HAUTE FRÉQUENCE DANS LES GAZ 


F. Esclangon (36) a attiré le premier l’attention sur l'intérêt que 
présente l’analyse spectrale des gaz raréfiés excités par des décharges 
de haute fréquence. Par cette excitation, on peut obtenir les spectres 
continus des divers ordres et les spectres d’étincelle successifs des 
atomes. 

L. et E. Bloch (37) ont établi le critère des raies « courtes » et 
«longues » permettant de classer les raies spectrales en raies d'arc 
et d’étincelle des divers ordres. G. Balasse (38) (‘) a établi un autre 
critère, plus précis, basé sur le raccordement des raies correspondant 
à un même état d’ionisation au spectre continu correspondant. 

Cet auteur a, de plus, observé l'émission de raies d'arc interdites 
(par exemple des raies du type S-D pour le césium) dans le spectre 
continu d’arc. 


Ayant travaillé ces questions pendant un certain temps, sous la” 


(1) La bibliographie donnée ici n’est pas complète, les articles signalés 
sont, soit les plus importants, soit des articles d'ensemble sur ces travaux. 
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direction de M. le Professeur Balasse, j'ai été, dans la suite, amené 
tout naturellement à essayer de prolonger cette étude dans le domaine 
des rayons X. 

Toutefois, pour atteindre le domaine des rayons X moyens (spec- 
tres K des éléments numéros atomiques de 30 à 36), j'a1 dû, vu les pos- 
sibilités du laboratoire introduire une modification dans le dispositit 
d’excitation. Dans le domaine optique, la décharge utilisée générale- 
ment est celle sans électrodes ; ici j'ai dû employer l'excitation entre 
électrodes extérieures. Dans l'excitation sans électrodes, le champ 
magnétique joue un rôle essentiel. En utilisant des électrodes exté- 
rieures c’est le champ électrique qui joue le rôle le plus important. Le 
tube à décharge étant immergé dans l’huile sa température est main- 
tenue aussi uniforme qu'il est possible. Dans ces conditions, on 
réalise une répartition assez uniforme, annulaire des températures et 
des pressions, qui explique la structure annulaire de la décharge et 
l'aspect général des spectres. Ces derniers montrent deux rentforce- 
ments correspondant au manchon qui a été discuté précédemment. 
Les raies existent sur toute la hauteur du spectre, mais l’intensité est 
beaucoup moindre à mi-hauteur des raies. Sur les microphotogram- 
mes on peut suivre des raies faibles comme les satellites, sur toute la 
hauteur du spectre. 

Il m'a semblé intéressant d’étudier ce que sont les spectres X 
obtenus dans ces conditions d’excitation nouvelles. J'obtenais simul- 
tanément un nouveau moyen d’excitation des spectres X pour les élé- 
ments volatils ou gazeux. La source réalisée ici présente une diffé- 
rence essentielle avec celles utilisées par les différents auteurs dans 
l'étude de l'émission X des gaz : les atomes setrouvent dans des condi- 
tions d’excitation beaucoup plus violentes. Cette dernière particularité 
permet d'espérer de nouveaux renseignements utiles dans l’interpré- 
tation des raies dites « faibles ». A l’aide de la méthode actuelle on 
pourra comparer les spectres d’un même élément, engagé dans des 
combinaisons chimiques différentes, ainsi que l’étude des différences 
entre les spectres d'émission d’un élément à l’état solide et à l'état 
gazeux. 


3. INFLUENCE DE L'ÉTAT CHIMIQUE SUR LES SPECTRES X D'ÉMISSION 


L'influence de la liaison chimique sur les spectres d'émission a été 
observée principalement pour les éléments légers et dans le domaine 
des X mous. 

Dans cette région, les raies émises par les gaz sont plus fines que 
lorsqu'elles sont émises par les solides. Houston (42), en particulier, a 
étudié cette question. Il attribue l'élargissement au fait que dans 
l'état solide, l’électron peut, au lieu d’aller à l'infini, rester à la péri- 
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phérie de l'atome sur les niveaux de conductibilité, qui sont beau- 
coup plus larges que les niveaux extérieurs pour les atomes isolés 
d'un gaz. Cet auteur a calculé pour la raie Ka du béryllium, la répar- 
tition de l’intensité à partir.du modèle de l’électron libre de Pauli et 
Sommerfeld (43), (44). D’après ce calcul, les raies devraient avoir un 
bord net du côté des courtes longueurs d'ondes et un bord « dégradé » 
vers les grandes ondes. Südermann (45) a effectué les mesures. Il 
retrouve la largeur prévue, mais non la répartition d'intensité dans 
la raie. Partant d’une hypothèse de F. Bloch (46), Houston trouve 
une répartition sans bord net du côté des courtes ondes qui est mieux 
vérifiée par l'expérience. Glocker et Renninger (46) ont étudié la 
raie Ka du carbone, dans différents composés. Ils trouvent des raies 
asymétriques à bord net vers les courtes ondes. La largeur de la raie 
diminue en passant du graphite au diamant puis au carborundum. 

À. Hautot a repris ces travaux dans sa thèse (48). 11 retrouve les 
mêmes résultats pour la raie Ka du glucinium. Cet auteur explique 
les différences d’asymétrie observées de la manière suivante : 

Les raies asymétriques seraient dues au corps à l’état métallique. 
Les raies symétriques seraient émises par un composé de l’élément, 
dans le cas du glucinium, ce serait l’oxyde. Il arrive aux mêmes 
conclusions dans le cas du bore. Pour Kx du carbone, A. Hautot 
s'écarte des conclusions de Renninger en attribuant les variations de 
structure de la raie à l’existence de deux composantes voisines, La 
théorie de ces phénomènes a été faite de manière définitive par Jones, 
Mott et Skinner (49), les résultats acquis peuvent être résumés comme 
suit : 

Quand un métal est bombardé par des électrons d'énergie suffi- 
sante, les niveaux K et L sont ionisés par choc. La radiation émise 
quand les électrons de conductibilité effectuent des transitions vers 
les niveaux K et L ne constitue pas une raie fine mais une bande. 
Ceci, parce que, même pour les éléments les plus lêégers tels que le 
lithium, les niveaux K sont toujours relativement étroits alors que les 
énergies des électrons de conductibilité sont comprises entre deux 
limites assez distantes. La largeur de la raie d'émission constituera 
ainsi une mesure de la largeur de la bande de Fermi ou bande des 
électrons de conductibilité. Comme cette largeur est de l’ordre de 
19 eV on doit choisir des rayonnements correspondants à des éner- 
gies de l’ordre de 100 ou 200 eV, pour obtenir un effet mesurable. 

Dans le domaine des longueurs d’ondes plus courtes, il existe éga- 
lement certains travaux montrant une influence certaine de la liaison 
chimique sur les spectres d'émission. 

Dans le domaine correspondant à À — 1 à 2 À cette influence est 
surtout marquée pour les raies KP: 5, elle fournit des renseignements 
sur la largeur des bandes de conductibilité des électrons dans les 
solides. On admet que pour Cu (29) et Zn (30), les raies KB; sont 


ÉTUDE DES RAYONS X ÉMIS PAR LES GAZ 79 


dues au passage d’un électron de la bande 34 ou 4s sur le niveau K. 
Ce dernier étant très étroit, la largeur de la raie correspondra à la 
largeur de la bande 3d ou 4s. La forme de la raie d'émission permet- 
tra de mesurer les variations des densités des états possibles pour les 
électrons de la bande, à condition de tenir compte des variations 
dues au facteur de probabilité de transition. 

D’après les calculs de Slater (50) et Krutter (51), il y a 10 élec- 
trons 3d par atome de cuivre. Ces électrons sont contenus dans une 
bande 3d à grande densité d'états, s'étendant sur 7 eV. 

La bande 4s s'étend sur 13 eV, mais ne contient qu'un seul électron. 
Les états de cette bande sont donc à faible densité, de plus la bande 4s 
chevauche la bande 34 sur 2 eV environ. 

Cette bande présente elle-même une structure, elle comporterait 
deux maxima de densité. 

Le doublet Cu K£:; correspondant à des transitions entre ces 
bandes 3d et 4s et les niveaux K, consisterait en raies dipolaires. 
Chorodow (52) a refait ces calculs en tenant, en partie, compte des 
effets d'échange et de liaison, il arrive ainsi à prévoir la structure de 
la bande 4s en accord avec l’expérience. 

Les niveaux 3d du Zn (30) ne sont pas sensiblement modifiés sui- 
vant que l’on considère le métal pur ou les alliages, Dans ce cas, 
K$; est une raie quadripolaire (s — d), les électrons des niveaux 34 
restent liés solidement à l’atome et n’interviennent pas dans la 
conductibilité. 

J. A. Bearden et H. Friedman (53) ont étudié les alliages de laiton 
de compositions différentes. Ils ont trouvé que les structures Kf:; du 
cuivre sont analogues à celles de KP; du zinc, dans les mêmes 
alliages. Quand on ajoute progressivement du zinc au cuivre, l’inten- 
sité de grande fréquence croît par rapport à celle de grande longueur 
d'onde pour la bande d'émission du cuivre et inversement, si on 
ajoute du cuivre au zinc. Dans le zinc pur et dans les alliages, toute 
la structure d'émission de KB: du zinc, du côté des grandes fré- 
quences ainsi que l’extrémité du côté des basses fréquences doit être 
due à l'émission de la bande 4s, alors que K£:; du cuivre doit conte- 
nir une partie appréciable d'émission due à la bande 3d. ! 

La grande similitude entre Cu K£:; et Zn Kf2, observée expéri- 
mentalement, conduit à admettre que la structure double observée est, 
en accord avec les prévisions théoriques de Chodorow, due aux élec- 
trons 4s. Il faut admettre pour cela, que l'émission 3d du cuivre 
s'étend sur la majeure partie de 4s et qu’elle est si faible que cette 
superposition n’entraine pas de variation sensible dans la struc- 
ture 4s. ; 

En résumé : 

La structure vers les courtes longueurs d’ondes de Zn Kf: doit cor- 
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respondre à la bande d'émission 4s, alors que dans la structure de 
Cu K£2, intervient pour une grande part la bande 3d. 

Les résultats obtenus dans l’absorption et dans l’émission concor- 
dent et n’indiquent pas de déplacement de la zone de Fermi quand 
les concentrations varient dans l’alliage, comme le fait prévoir la 
théorie de l’électron libre. 

En-ajoutant progressivement du zinc au cuivre, on voit apparaître 
des structures dans les bandes d'émission, provenant d’un accroisse- 
ment du nombre d'électrons de grande énergie autour des atomes de 
cuivre du réseau avec une diminution correspondante autour des 
atomes de zinc. Ce transfert de charge n’est pas aussi important que 
s’il y avait une répartition homogène des électronsentre le cuivre et le 
zinc pour une concentration donnée. Il faudra admettre plutôt que 
chaque composante conserve une grande partie de sa charge de valence. 
G. A Bearden et W. W. Beeman (54) ont fait une étude analogue 
pour les ailiages zinc-nickel. Ils ont opéré avec deux alliages l’un à 
17 0/0, l’autre à 30 0/0 de zinc. Ces auteurs ont observé, dans le cas 
du zinc, que la raie d'émission KB; et l’arête d'absorption sont dépla- 
cées de 1 eV vers les taibles énergies. La raie d'émission est plus 
étroite dans les alliages que pour le métal pur. Le spectre du nickel 
varie peu. Les auteurs interprètent ces résultats, en supposant que 
les électrons de valence du zinc quittent cet élément dans l’alliage 
pour aller occuper les états 34 des atomnes de nickel. 


4. INTERPRÉTATION DES SPEGTRES K 


1. Raïes «. — Les raies dites de diagramme sont celles qui peuvent 
être interprétées à l’aide du schéma des niveaux de l’atome ionisé une 
fois en couche K. Sur la figure 5, les raies dipolaires sont tracées en 
trait plein, les raies quadripolaires pour lesquelles A=— 0, + 2; 
Aj —+ 2, le sonten trait interrompu. 

Pour le zinc (Z=— 30), il y a 2 électrons K, 8 électrons L, 18 élec- 
trons M et 2 électrons N. Pour l’arsenic (Z — 33), la répartition est la 
même avec 5 électrons N. 

En plus des raies de diagramme mentionnées sur la figure 5, il 
existe encore d’autres raies, dites satellites. Ces raies sont en général 
très faibles et très voisines des raies de diagramme. 

Les satellites qui se trouvent du côté des grandes longueurs d'onde 
par rapport aux raies principales ont été signalés tout récemment 
par H. Hulubeï (55) pour les éléments de Z — 30 à Z— 4o. J'y revien- 
drai plus loin, dans l'examen des résultats obtenus (chap. IV). 


Les satellites de courte longueur d’onde sont connus depuis long- 
temps. 
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D'après Kennard et Ramberg (56), ils seraient émis par l'atome 
ionisé deux fois. Pour noter ces raies, on écrit les configurations des 
niveaux ionisés dans les deux états intervenant dans l’émission, sui- 
vies du terme spectral correspondant à chacun de ces états. 


K x 
ti A 
DA ! 
1! el 
L BR, 1 Û Î l 
trie e 1. 
LR a 


0 
BB Bua 


LE22z2 
<= 


2 
ETES UNE 


Fig. 5. 


Les principaux satellites « sont avec les notations adoptées par 
H. Hulubei et Y. Cauchois : 


Ka! IS2D PES DIUS 
182$ ‘S — 2s2p° tP 
NU rS20 CÉPEPADNUP 
Kafrsapt. tD->ap0/1D 
Ka D 1528: 9» 282D "0°? 


Aux Etats-Unis, la terminologie adoptée est un peu différente, la 
raie Ka, est celle qui est notée ici Ka;et réciproquement. 

Cette interprétation est basée sur le travail théorique de Kennard 
Ann. de Phys., 12e série, t. 4 (Janvier-Février 1949). 6 


! 


\ 
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et Ramberg, pour l'atome de sodium. Ces auteurs ont calculé les 
fonctions d’ondes de l'atome par la méthode du champ self-consistent 
de Hartree, modifiée par Fock, sans tenir compte des énergies 
d'échange pour l'atome de Na neutre et pour les états où manquent 
les électrons 15, 2p, 1828, 2p28, 182p, (2p)°. À l’aide de ces fonctions, 
ils calculent les énergies atomiques correspondantes, par la méthode 
de Fock et Slater, puis ils introduisent des corrections pour tenir 
compte de la relativité et de l'interaction spin-orbite. 
La fréquence calculée suivant cette méthode pour Na Ka, : 


la valeur mesurée étant : 
x — 76,67 


l'unité adoptée est le Rydberg, v étant exprimée en em-‘et R égal à 
la constante de Rydberg Ræ exprimée aussi en cmt. 

1 Ry—1/2 unité atomique : 1/2 énergie d’ionisation de H à'noyau 
fixe. Evaluant ensuite les paramètres d'énergie des équations de 
Fock et en tenant compte des échanges, pour les électrons 2s et 2p 
dans les états d'ionisation simple, ces auteurs obtiennent des résul- 
tats concordants avec l'expérience à 10 0/0 près. 

Avec ces valeurs, Kennard et Ramberg ont calculé les fréquences 
des satellites K de Na. 

Pour éviter de refaire ces calculs extrêmement longs et compliqués 
pour les éléments voisins, les auteurs utilisent la méthode simplifiée 
de Wolfe, tout en tenant compte des interactions spin-orbite. 


* TaBLeau I 
(x) (2) Observé 

RER ts SE 725 ÈP o,18 O7 0,31 Ÿ 
Koss D entr itSasES => apas sb 0,64 0,63 

Ka. MON lrsapiP = tapis 0,12 0,25 o,31 

Kas. . . .|1s2p$P —{(2p}?$D 0,48 0,59 0,952 
Karl => D AD 0,55 0,67 0,64 

Ke QANOTRE 1,09 
NO VE 2520) 


Les résultats de ce travail théorique fondamental dans l’interpré- 


tation des satellites Ka, sont rappelés dans le tableau I. On y 
ES A 
indique les valeurs _ par rapport à Koz, la colonne (1) donne les 


valeurs des séparations calculées directement à partir des énergies 
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atomiques, la colonne (2) donne ces mêmes valeurs calculées à partir 
des paramètres d'énergie dans les équations d'ondes pour les élec- 
trons manquants. Les auteurs admettent une erreur de 0,1 Ry sur 
les valeurs de la colonne (1). 

Le calcul simplifié étendu aux éléments voisins de Na (11) a per- 
mis d'étudier les variations de structure des satellites en fonction 
de Z. Les auteurs vérifient ainsi théoriquement le renversement 
d'intensité entre Ka; et Ka, au voisinage de P (15), observé par 
O. R. Ford (57). 


Ce calcul ne permet pas de trouver l'interprétation de a et as. 


2. Raies 8. — L'interprétation généralement admise pour les 
raies K£ est donnée dans le tableau II. 


TaBLeau II 


LANCE RUE RES K—M, 

CRE K—M;r 
SUR de K— Ni 
RARE ee el K—N;r 

LE VER HAT K —Mr 
Eee AN al A K—N;y 
RDS TR RERRE K — My. 


ARCS TRE ME 


Pour le zinc métallique, les raies K£:; s’interprètent comme étant 
dues à des transitions entre les niveaux de conductibilité et le 
niveau K. Pour ces raies, le bord de grande longueur d’onde coïncide 
avec la discontinuité d'absorption Ni ur pour B:, Miv,v pour fs. Alors 
que les autres raies K n’ont jamais de largeur dépassant 4 eV, les 
raies f,; ont des demi-largeurs qui peuvent atteindre 5 à 10 eV, ce 
qui concorde bien svec les largeurs calculées (et mesurées par 
d’autres méthodes) pour les niveaux de conductibilité. 

Ces considérations et l’étude de la forme des raies sur laquelle je 
- reviendrai plus loin semblent indiquer que l'interprétation adoptée 
est correcte. Cependant pour Zn (30) métallique les raies Kf:,; sont 
nettement séparées et dans l’état normal de l’atome libre, les niveaux 
Nu, m ne sont pas occupés. Il y a encore une autre anomalie relative 
aux intensités, qui sera indiquée au paragraphe suivant. 


3. Intensités des raies. — L'intensité d'une raie spectrale dépend 
de deux facteurs. Le premier est le nombre d’atomes qui se trouvent 
dans l’état initial correspondant à l’émission de la raie considérée. Le 


ES LOS ERÔNEX 


second ect la probabilité de transition Seat état initial à l'état nai. 

composantes d'un multiplet. saparime par Smpliication le à 

de ces Recteur. | E 
On sait que la probahilite d'un état CRE par D est 2} À Me 
On à ainsi pour Ka, due à la tranches Klu Q = Ua 2} +: = 


et pour Ka, correspondant à là transition Kles, ? = a: 
y +i=i 
EX 
= > 
De mème : ; 
D. 
LS k 
H. T. Meyer a ellèctas les mesures expérimentales &'Tinteaite 
les raies K des éléments 2 = 25 jusqu'à 2 — 4e. 


Il a trouvé, en particulier, pour les deux élèments Steiiès ii eu 
détail : _ 
Tasmsaw NI 


Si l'on considère le rapport de l'intencie de groupe Kè, 


les plus extèrieurs sont des s Re en 4s et le transition 
Ken entre deux états pairs, ce qui est interdit pour les transitions 
dipolaires. Pour Ga (81) le ter électron fn ajoute à le trans 
{2.1 mea ag mans à tedrait done eerver wie e 
Bon brusque du rapport pour £ — Sr, ce qui m'èct pas conrme 
l'expèrience. | 


CR 


J. H. Williams (Ge) trouve pour DE our Zn (R) : à TS 
pour Ge (32) : aor3s. Au de de Ge (52h ce rappert ecrit Radaire 
ment avec Z, c'estèidire pour l'addition sueeare d'électrons &n 


Done, en passant de trancitions iatendites quadripalates à des tra 
Sitions ises dipolaires, Ie probabilité ne serait multiple que 
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que pour des transitions partant des bandes de conductibilité, la 
radiation émise est toujours dipolaire, la fonction p nécessaire étant 
fournie pour les éléments à Z < 31 par la superposition d'états de 
moments angulaires différents, dus au fait que les atomes sont forte- 
ment rapprochés. C’est le cas des atomes constituant un réseau 
métallique. 

Krutter (50) a montré, par ses calculs, qu'il y a une superposition de 
fonctions 3p et 4s, pour le Cu (29). Cette superposition augmente de 
plus en plus quand on se rapproche de la bande 4p, entraînant un 
accroissement graduel plutôt que brusque du rapport d’intensité. 

R. D. Richtmyer (61)a calculé la probabilité d’ionisation double KL 
en vue du calcul des intensités des satellites. Il a développé, dans ce 
but, une théorie de l’ionisation multiple produite par des électrons 
rapides dans l’anticathode d’un tube à rayons X, à partir de lathéorie 
des chocs de Born. Il trouve ainsi qu’une section efticace pour l’ionisa- 
tion 1s2s, pour le potassium, nécessiterait une énergie 5 fois plus 
grande que pour l'ionisation 1s simple pour le même élément. 
L'auteur évalue de même la probabilité de l’ionisation 1s2p, la com- 
binaison des deux probabilités permet de déterminer l’ordre de gran- 
deur de l'intensité globale du groupe des satellites Ka qui concorde 
avec la valeur expérimentale correspondante. Il trouve pour ce rap- 
port 2,0 o/o de l'intensité globale de Ka:,. Mrs. A. Pearsall (62) a 
trouvé expérimentalement 3,0 0/0. 

R. D. Richtmyer a également calculé la variation de I.,, en fonction 
de Z. Il obtient des résultats en accord avec l'expérience. 

Kennard et Ramberg (63) ont calculé les intensités de chaquesatel- 
lite en particulier. On a vu précédemment que les satellites sont dus 
à des transitions entre desétats detrois types différents entre lesquels 
on ne peut établir de relation. A x’ correspondent des transitions de 
deux types, à «, un seul type et à «, l’autre type seul. 

On peut ainsi établir une relation entre deux de ces probabilités à 
l’aide de «,;, ce qui donne un rapport de probabilité d'environ 2à1 
pour &, à 3. 

La mesure des intensités des satellites a donné lieu à un travail très 
important de L. G. Parratt (64) et à un autre de C. H. Shaw et 
L. G. Parratt (65); ces deux travaux se rapportent aux satellites Ka 
pour leséléments compris entre Na (11) et Pd (46). Pour ces mesures, 
les auteurs ont utilisé le spectromètre à deux cristaux, le système 
d'enregistrement étant la chambre d’ionisation. Cette méthode fournit 
des résultats beaucoup plus faciles à interpréter et plus précis que la 
méthode photographique. ; 

La chute brusque d'intensité des satellites vers YŸ (39) est certaine- 
ment en dehors des incertitudes dues au fond continu; cette variation 
n’a pas encore trouvé de justification théorique. 

Ces mesures coïncident avec les prévisions théoriques de 
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R. D. Richtmyer (61) pour Z > 39, il y a un décalage d'un facteur de 
5 à 8 pour Z< 39. Toutes les mesures d'intensité faites jusqu'icisont 
entachées d’un certain nombre d'erreurs très difficiles à évaluer : le 
rayonnement étudié est émis par une anticathode solide, non iafini- 
ment mince. Il faudrait donc tenir compte de l’absorption du rayonne- 
ment dans l’anticathode ainsi que de l'absorption des électrons exci- 
tateurs dans l’anticathode. 


4. Largeur des raies. — Weisskopf et Wigner (66) d’une part, 
Hoyt(67) d'autre part ont calculé la répartition d'intensité d'une raie X 
à partir de la théorie de Dirac. Ces calculs conduisent à une largeur 
variable suivant la raie considérée et suivant l’élément envisagé, le 
facteur d'amortissement dépendant des propriétés des états initial et 
final correspondant à la raie en question. La largeur ainsi calculée 
est un peu plus grande que celle fournie par la théorie classique de 
l’électron oscillant, qui est de 0,12 U. X pour toutes les raies X, 
La largeur mesurée d'une raie observée à l’aide d’un spectrographe 
dépend des qualités du cristal analyseur, de la structure éventuelle dela 
raie elle-même, de la perturbation due aux atomes voisins sur celui qui 
émet. La théorie actuelle est insuffisante et devrait être modifiée dans 
un sens tel que les largeurs prévues soient plus grandes et pour qu’il y 
ait une relation entre l’ordonnée maximum et l'intensité de la raie. 

La largeur des raies Ka, est à peu près celle prévue par les théories 
classiques et quantiques. Par contre Ma, est beaucoup plus large 
qu'il n’est prévu (de l’ordre de 50 fois). On a essayé d'expliquer ces 
écarts par le phénomène de freinage des photoélectrons. 

E. Ramberg et F. K. Richtmyer (68) ont effectué les calculs pour 
Au (79),ils trouvent alors pour le niveau K une largeur de 67,15 eV, 
la valeur mesurée étant de 54 eV pour L, ils trouvent 13,7 eV contre 
8,7 eV. L'accord est réalisé ici, au moins qualitativement. La largeur 
des raies dépend de l’état chimique de l'élément. L. G. Parratt (69) a 
étudié les largeurs de raies pour les alliages de Ni, Fe, Mn, Cret Ti. 
Il a trouvé ainsi que la largeur d’un élément A allié à un élément B 
peut varier suivant la nature de B. Des alliages Mn-Ni donnent un 
accroissement à peu près linéaire de la largeur de Mn Ko,, quand la 
proportion de Ni croît. Le maximum de largeur est atteint pour une 
proportion de 50 o/o des deux constituants, l'augmentation de largeur 
atteint alors 23 0/0 de la largeur pour Mn pur. Si on continue à 
ajouter du Ni à l’alliage, la largeur décroît avec la même allure. La 
variation de Ka; est plus importante que celle de Ka, toutefois 
Ko 
JKas 

Wilhelmy (33) a mesuré la largeur des raies 
Il ne trouve pas d'écart en largeur, supérieur 
avec les résultats obtenus pour les éléments voi 


= 2 à {0/0 près, dans tous les cas. 


K du krypton gazeux. 
à 8 0/0, en comparant 
sins pris à l’état solide. 
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5. Indice d'asymétrie. — On appelle indice d’asymétrie d’une raie, 
le rapport entre la demi-largeur de cette raie (prise à demi-intensité) 
du côté des grandes longueurs d’onde et la demi-largeur correspon- 
dante du côté des courtes longueurs d’onde. 

S. K. Allison a étudié la forme des raies Ka: et Ka; pour Z = 26 (Fe) 
jusqu’à Z — 47 (Ag) (70). Il trouve des raies Ka, asymétriques pour 
Z = 26, 27, 28, 29, 30 et 32. L'indice d’asymétrie varie de 1,8 à 1,4. 
L’asymétrie de Ni (28) est plus petite qu’on ne pouvait le prévoir 
d'après la place de cet élément dans le tableau périodique. Dans tous 
ces cas, 1l y a un élargissement de la raie vers les grandes ondes. 
Cette asymétrie se présente pour les éléments dont la couche M;,, ÿ se 
complète. Avec les anticathodes solides utilisées, ces couches M sont 
probablement fortement déformées pour les éléments dont le numéro 
atomique est plus grand que 29 (Cu). Four ce dernier élément, la 
couche 3d est garnie de 10 électrons. 

Dans l'interprétation de l'asymétrie de K;;, il faut tenir compte 
de la largeur et de la structure des bandes de conductibilité. Bearden 
et Shaw (71) ont mesuré les indices d’asymétrie pour les raies Ka, 
a, Pis, Bas des éléments depuis Ti (22) jusqu’à Ge (32). 


6. Spectres continus d’émission. — Les spectres de gaz, obtenus à 
l’aide du dispositif d’excitation mis au point au cours de ce travail, 
sont accompagnés d’un spectre continu intense. Il serait intéressant 
de comparer ce spectre avec celui émis par les solides. Dans un tra- 
vail récent, J. W. M. Du Mond (72) étudie la structure signalée par 
différents expérimentateurs dans les spectres continus au voisinage 
de la limite de courte longueur d'onde. Ces structures présentent des 
analogies avec celles qui accompagnent les discontinuités dans les 
spectres d'absorption. Elles se trouvent à une distance de 10 à 20 eV 
de la limite de courte longueur d'onde. 

L'étude du spectre continu émis par une anticathode solide est 
compliquée, parce que cette anticathode n'est jamais infiniment 
mince. Dans l'interprétation des observations, il faut tenir compte de 
l'absorption du rayonnement émis par les parties profondes dans les 
régions plus superficielles de l'anticathode. D'autre part, il faut 
encore faire une correction correspondant à l'absorption des électrons 
- excitateurs et à la perte d'énergie correspondante. Ge dernier effet 
correspond à l'émission de spectres continus à énergie maxima moin- 
dre que par ceux qui n'ont pas subi cette perte d'énergie. 

J. W. Du Mond tenant compte des corrections dues à ces effets 
explique la structure au voisinage de la limite de grande énergie, par 
l'existence de régions ou bandes où l'intensité d'émission est très 
petite ou même nulle. Ces bandes de non-émission correspondent à 
des transitions interdites. L'état final de l’électron qui a participé à 
l'émission doit être un état énergétique du réseau cristallin. L'étude 
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des structures des spectres continus d'émission constituerait un nou- 
veau moyen d'observation des bandes de conductibilité des solides. 

Avec l'excitation décrite ici, l'interprétation des résultats serait 
beaucoup plus simple et permettrait de se placer dans le cas d’atomes 
libres violemment excités. 


CHAPITRE IV 


Résultats de l’étude spectrographique du rayonnement X 
émis par les vapeurs de zinc et d’arsenic 
excitées par une décharge électrique de haute fréquence 
en ondes amorties. 


1. SPECTRE DE LA VAPEUR DE ZINC 


Dans les paragraphes suivants, j'exposerai les résultats personnels 
obtenus dans l'analyse spectrographique du rayonnement X émis par 
les vapeurs de zinc et d’arsenic excitées par une décharge électrique 
de haute fréquence en ondes amorties. 

Les spectres ont été photographiés sur plaques « Fulgur » Lumière, 
Ilford « Zénith » et Ilfex. 

a) Longueurs d'onde. — Dans le tableau VII sont réunis les résul- 
tats des mesures de longueurs d’onde effectuées sur une série de 
plaques obtenues avec la vapeur de zinc excitée dans la décharge entre 
électrodes extérieures, ainsi que les résultats obtenus dans des études 
antérieures du spectre de cet élément. 

Les temps de pose ont varié de 12 à 50 heures. Les satellites sont 
visibles à l’œil nu sur les clichés originaux, mais non au microscope. 
Toutes les mesures ont été faites sur des microphotogrammes obtenus 
à l’aide du microphotomètre Zeiss de l'Observatoire Royal d'Uccle (1). 
La figure 1, planche II, est la reproduction d’un spectre K du zinc, 
sur lequel ont été superposés par fluorescence les spectres K du cuivre 
et L du mercure. Les satellites ne sont pas visibles sur les reproduc- 
tons. 

En fixant une feuille mince de cuivre, par exemple, sur la fenêtre 
du tube émetteur, on peut obtenir par fluorescence les raies princi- 
pales de cet élément et superposer ce spectre à celui émis par la 
vapeur excitée dans le tube. 


(1) Je remercie ici M. P. Bourgeois, Directeur de l'Observatoire, qui 
m'a autorisé à utiliser le microphomètre et MM. E. Van de Kerckhoveet 
J. Hunaerts qui ont fait les microphotogrammes. 
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Fig. 1. — Spectre K de la vapeur de zinc avec superposition du spectre K 
du cuivre, et L du mercure. Spectrographe Cauchois. Mica. Dispersion 
25 U.X./mm. . 


2 Fig. 2. — Spectre K de la vapeur d’arsenic. Spectrographe Cauchois. 
Pie Cristal de Mica. Dispersion, 25 U.X./mm. 
a , Masson er Cie, ÉDiTEuRs 


ÉTUDE DES RAYONS X ÉMIS PAR LES GAZ 89 


Les longueurs d'onde des raies principales ont été mesurées par 
rapport à des raies de référence. Avec la précision atteinte ici 
(0,5 U. X), il n’y a pas de différence de longueur d’onde pour les 
raies émises par les vapeurs et Les solides. 

Pour mesurer les raies faibles, j’ai pris comme raies de référence 
les raies principales des spectres étudiés et en adoptant pour leur 
valeur celles données dans la Table des longueurs d'onde de Y. Cau- 
chois et H. Hulubei (73). 

Le tableau IV permet de comparer la précision des résultats obte- 
nus ici, avec un spectrographe relativement peu dispersif, aux résul- 
tats connus pour le même élément et mesurés sur les spectres émis 
par des anticathodes solides. 

Pour étudier la classification des raies observées pour les éléments 
Zn et As, j'ai dû grouper les mesures connues pour les éléments voi- 
sins depuis le cobalt (27) jusqu'au brome (35). 

Le tableau V analogue au précédent se rapporte à l’arsenic. 

Dans le tableau VI sont reproduites les longueurs d'onde mesurées 
pour les éléments Cu (29) à As (33). Dans ce tableau, les données 
relatives aux éléments Zn et As sont mes résultats personnels, celles 
pour les autres éléments ont été prises dans la Table des longueurs 
d'onde citée ci-dessus (73). 


Les tableaux VII et VIII donnent les valeurs K et VA pour les 


spectres K des éléments Cu (29) à As (33). Avec ces valeurs on peut 


ue Vr Vp Vous Vp 
calculer les différences ete R : 


raie étudiée, v, à la raie principale. Les figures 6 et 7 sont les gra- 
phiques donnant respectivement - — À et F— en fonction 
de Z. On y a considéré un plus grand nombre d'éléments que dans les 
tableaux précédents. Les courbes ainsi obtenues sont à peu près des 
droites ; elles permettent de classer les nouvelles raies mesurées. 

b) S'atellites de grande longueur d'onde. — Les spectres de gaz 
obtenus par le procédé décrit ici, confirment l'existence des satellites 
situés du côté des grandes longueurs d'ondes par rapport aux raies Kw. 
Ces raies ont été signalées pour la première fois par H. Hulubeï (55). 
Cet auteur a observé un satellite de ce genre pour les éléments As(33), 
Sé (34), Br (35), Rb (37), Sr (38), Y (39), Zr (4o), Nb (41), Mo (42). 

Pour le zinc j'ai observé trois satellites que j'ai appelés arbitraire- 
ment a, CR as. Le satellite x, semble correspondre à celui trouvé par 
H. Hulubei. Pour que cette correspondance soit établie de façon défi- 
nitive, il faudrait posséder les résultats pour les éléments intermé- 
diaires. Dans le travail cité ci-dessus (55), deux mécanismes ont été 
proposés pour expliquer la production de ces raies. Le premier 


v> correspond à la 
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Taszeau IV 


Longueurs d'ondes du spectre K du sinc. 


Bearden Shaw 


et Shaw let Parratt Hulubei Mesures 


Rares Edlén Beuthe 


(74) (75) (76) (77) (78) de l’auteur 


‘ 


1 443,43 
À 442,37 
1 440,24 
1 436,032 1 436,04 (4 436,04) réf. 
1 432,174 1 432,99 432,22 (1 432,22) réf. ) 
1 427,7 4 427,89 
1 427,00 | 1 42q,r | 4 426,89 
1 426,12 | 1 426,4 | À 426,47 
1 425,98 | 1 425,6 | À 425,08 
4 308,70 
4 307,12 
4 301,13 
4 298,50 
1 296,38 
4 294,17 
(1 292,64) réf. 
4 290,45 
1 286,42 
1 281,96 
1 281,068 | 1 281,9 4 280,66 
4 279,36 
1 277,43 
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Tagzeau V 


Longqueurs d'ondes du spectre K de As (33). 


B Edlén |H. Hulubeiï mes Beuthe |M.-L. Allais Mesures 


RS À Ga) (GS) (78 (Ba) UT (76) | (80) | de l'auteur 
CA 4 182,9 
Œs 1 le: ,5455) 4 481,0 
Œ 1 177,43 : (1 177,43) 
C7 1 173,44 (1 173,44) 
œ 1 170 xtTO NE 4 170,3 
CA 1 169,7 1 169,59 1 169,3 
œ, 1 169,1 1 168,94 1 168,5 
, 1 168,2 1 168,09 1061416706 
(a)? 4 165,9 
9 1 161,2 
Bs 1 061,9 1 061,4 
9 4 059,6 
? 1 058,9 (fo) 4 058,3 
B: ; 1 055,64 (1 055,64) 
B 1 055,13 (4 055,13) 
Bo ; 1 052,2 
B; 1 051,6 | 4 050,7 
B; 1 047,5 4 047,7 
B. 1 046,6 À 046,6 
Bs 1 044,4 1 044,4 
Ba 1.042,87, À 042,6 
p" Loft 

Br 1 040,1 
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TaBzeau VI 


Longueurs d'ondes des éléments Cu, Zn, Ga, Ge, As (spectres K). 


Raies Cu (29) Zn (30) Ga (31) Ge (32) As (33) 


a 


(1 177,43) 
537,40 (1 432,22) (4 173,44) 
535,09 
533,01 4 427,89 è 5 4 470,3 
531,6 1 426,89 | 4 469,3 
530,8 À 426,17 4 468,5 
529,9 4 425,08 4 167,6 
524,89 (') 1 465,9 (°) 
405 ,7 4 308,70 ue 
404,9 4 307,12 
399,63 (| 1 301,13 4 061,4 
306,7 4 059,76 
395,6 4 298,50 1 058,3 
393,7? À 296,38 
392,48 


R*.R, 
- 35e ww “a 


8 & 


129,1 
390,73 4 294,17 127,26 : 


389,74 127,04 |(4 055,64) 
389,36 (592258) 126,62 |(1 055,43) 


388,50 4 290,45 125,83 | 1 052,2 
384,5 122,3 1 050,7 


120,8 


118,2 4 047,7 
380,2 
378,68 1 281,96 117,11 
à 116,0 
378,24 4 280,66 114,57 
376,92 1 279,36 113,10 
376,06 4 277,43 111,99 


ayasi (80). 
82). 
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TaBceau VII 


Valeurs & pour les éléments Cu (29) à As (33). 


Zn (30) Ga (31) Ge (32) As (33) 
634,32 
631,79 770,40 
4 632,72 774,52 
Lo 591,27 634,57 679,43 725,86 773,95 
CR 592,73 636,26 681,41 728,15 716,58 
æ" 593,63 * 
682 ,2 20,03 
% 56,43 | 638,49 | {ose | { 72617 
683,42 730,36 778,65 
. 594,98 638,64 ie 0 LE 
œ, 595, 29 638,96 684,19 731,03 779,88 
” 595,64 639,36 684,60 731,60 780,48 
a"! 597,60 181,58 
648, 27 696,32 
Bo À 648,64 697,16 
ou 651,07 700,37 858,6 
? 652,44 701 ,79 859,9 
? * 652,96 702,93 864,0 
9 653,84 
7 654,42 
pe 754,40 807,1 
! & 55,2 
Br 655, 25 704,13 | {55 808,39 
B3 655,71 704,98 755,69 808,55 863,24 
Pa 655,89 755,98 808,85 863,66 
Bio 656,30 706,16 756,47 809,42 866,1 
Br 658,1 759,0 812,0 867,3 
g" 659,29 108,38 813,0 
Bo 761,5 814,9 869,8 
B6 660,24 
Ch 660,97 710,84 762,33. 815,74 810,7 
84 816,5 872,5 
9 661,18 741,56 763,50 817,60 874,0 
nu 661,82 742,29 164,34 818,68 
pe 662 , 23 743,36 765,28 819,49 
vi 766,4 | 
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Tagzeau VIII 


Valeurs de VE pour les éléments Cu (29) à As (33). 


24,316 
24,346 
24,365 
24,381 


24,392 


24,399 
24,406 
24,446 
25,467 
25,458 
25,516 
25,543 
25,09 
25,570 
25,582 


25,598 


25,607 
25,610 
25,618 
25,655 
25,677 


25,695 
25,709 
255713 
25,726 
25,734 


Zu (30) 


25,224 
25,263 


25,272 


25,278 
25,286 


26,388 
26,403 


26,465 


26,491 
26,513 


26,535 


. 26,552 


26,574 


26,645 


26,662 


26,675 
26,689 
26,709 


ST 


CCS 


26,066 
26,104 
26,120 
26,131 
26,142 
26,150 
26,157 
26,165 


27,466 


27,481 
27,487 
27,490 
27,495 
27,504 
27,50 


27,595 
27,610 


27,632 
27,647 
27,664 
27,684 


CS 


Cd 


rs 


26,942 
26,984 


27,001 
27,012 


27,025 
27,030 
27,038 
27,048 


As (33) 


29,388 


29,429 
29,450 


29,492 


29,508 
29,538 
29,564 


Fe 


ÉTUDE DES RAYONS X ÉMIS PAR LES GAZ 95 


consiste à admettre une conversion interne partielle du quantum cor- 
respondant à Ka, ou mieux à Ka. Le photon émis perdrait une par- 
tie de son énergie en ionisant un niveau extérieur. La seconde expli- 
cation consiste à admettre la transition interdite KL; ou des doubles 
sauts relatifs à L:, qui se feraient sans émission de rayonnement et 
dont les raies actuelles seraient des satellites, analogues aux satellites 
de courte longueur d'onde correspondant à KLin. Y Cauchois a 
signalé l'existence de satellites La de grande longueur d'onde dans 
les spectres L. 

H. Hulubeï, Y. Cauchois, I. Manescu (82) ont égalementétudié les 
raies K£ à cet égard. 

Dans un travail non encore publié, fait en collaboration avec 
M. A. Lagasse, nous retrouvons ces satellites de grande longueur 
d'onde du spectre L du mercure. L’intensité de ces raies semble varier 
notablement si on utilise la vapeur de mercure pure ou celle d’un 
composé tel HgCl:. Nous nous proposons de poursuivre cette étude, 
également pour les spectres K. L'expérience permettra peut-être de 
préciser quel mécanisme intervient dans l’émission de ces raies. 

Les intensités des trois satellites observés ici sont du même ordre 
de grandeur et comparables, pour les conditions expérimentales 
réalisées, aux intensités des satellites «classiques » de courte longueur 
d'onde. 

c) Satellites a! , az, as, «,. — Pour le Zn (30), je retrouve les qua- 
tre satellites bien connus &/, «3, as, a. C. H. Shawet L. G. Parratt (77) 
ont fait une étude très approfondie de ces raies à l’aide du spectro- 

mètre à deux cristaux. 
Ils ont mesuré les différentes grandeurs caractéristiques de ces 
raies avec une précision que la méthode photographiqueet le pouvoir 
dispersif dont nous disposions dans ce travail, ne permettent pas 
d'atteindre. 

Ces auteurs ont mesuré les intensités de ces raies en prenant : 


= 100 [,, — 0,008 1, —0,18 0 PS I 


e : 0 12} 


œ , 


3 

Les notations ci-dessus «;, «, sont inversées dans le travail original, 
comme cela a été dit, les notations utilisées ici sont celles du Labora- 
toire de Chimie physique de la Sorbonne. 

La qualité des plaques utilisées au cours de ce travail, le petit pou- 
voir dispersif et les enregistrements au microphotomètre n’ont pas 
permis de faire des mesures de comparaison d'intensité des satellites 
par rapport aux raies principales. 

Toutefois, on peut conclure du présent travail, qu'au moins en 
ordre de grandeur, les intensités des raies principales comparées entre 
elles ne varient pas suivant que, le spectre est émis par l'élément à 
l’état gazeux ou, à l’état solide. 
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d) Raies 8. — Les spectres obtenus ont montré une très grande 
richesse en raies 8. Dans le spectre de la vapeur de zinc, j'ai mesuré 
13 raies. 

Des deux raies de plus grande longueur d'onde 1 308,7; 1 307,12 
seul Beuthe (75) avait signalé la raie 1 308,7, il l'avait caractérisée par 
la lettre n ce qui correspond à la notation actuelle £,. D'après mes 
observations cette raie est constituée par deux composantes. Ceci est 


27Co 28Ni 29Cu 307n 316a 326e 33As 3kSé  35Br 


Fig. 6. 


confirmé par Ÿ. Cauchois qui a observé une structure semblable pour 
l'élément voisin Cu (29). 

La raie suivante (1 301,13) correspond à £!". T. Hayasi (80) l’a mesu- 
rée pour le cuivre, je la retrouve également pour l’arsenic. Pour que 
cette notation puisse être considérée comme définitive, cette raie 
devrait être mesurée pour les éléments (31) et (32). 

La raie 1 298,50 U. X est nouvelle et n’a pas été interprétée. Une 
raie observée par Y. Cauchois lui correspond pour Cu (29) et je 
retrouve sa correspondante pour As (33). Il en est de même pour la 
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raie suivante 1 296,38. La raie 1 294,17 correspond aux raies B: des élé- 
ments voisins. 

Les raies £,: ont été prises pour étalon, j'ai adopté, pour leur lon- 
gueur d’onde, les résultats des mesures effectuées par M.-L. Allais (79) 
à l’Institut de Chimie physique. 

La raie 1 290,45 signalée ici pour la première fois pour le zinc, 
correspond assez mal (voir fig. 6 et 7) avec les valeurs connues pour 
cette raie, pour les éléments voisins Cu (29), Ga (31), Ge(32). L'accord 


21Co _28Ni 29Cu 307Zn 31Ga 226Ge 33As J4Sé 35Br 
E Î 


Fig. 7. 


pour la raie f", avec ses homologues voisins, est assez bon. Je ne 
retrouve pas cette raie pour l’arsenic. 

Les mesures des longueurs d'ondes de 8, et 6; concordent très bien 
avec les résultats de Edlén (74), Beuthe (75), Bearden et Shaw (76). 

Enfin, les raies £/' et B;” sont signalées ici pour la première fois, les 
mesures concordent avec les résultats obtenus pour les éléments 29, 
31 et 32. 

En résumé, le spectre 8 du zinc gazeux comprend six nouvelles raies 
qui n’avaient pas été signalées jusqu'ici. Ceci montre que les sources 
gazeuses ont un « rendement» meilleur pour les raies faibles que les 
anticathodes solides. La recherche et la mesure des longueurs d’ondes 

des satellites ont été faites en comparant les résultats de mesures 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Janvier-Février 1949). 7 
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effectuées sur une vingtaine de microphotogrammes par élément. 
Chaque spectre est passé deux fois au microphotomètre, en prenant 
chaque fois une région différente du spectre. Ce procédé permet d’éli- 
miner les erreurs dues au grain de l’'émulsion d’une partet de déceler, 
d'autre part, les différences éventuelles qui pourraient exister en se 
déplaçant le long des raies. 

Les raies mentionnées ici se retrouvent sur tous les microphoto- 
grammes et existent sur toute la hauteur du spectre. 

J'ai également comparé sans trouver de différence essentielle, les 
spectres émis par les tubes à électrodes intérieures et extérieures 
(donc sans aucune partie métallique à l'intérieur du tube). Dans ce 
dernier cas, j'ai utilisé des tubes entièrement en pyrex avec une fenê- 
tre amincie et des tubes portant une fenêtre en aluminium mince 
(0,02 à 0,05 mm.). : 


2. SPECTRE K DE LA VAPEUR D'ARSENIC 


L’arsenic est l'élément qui a été le plus employé au cours de ce tra- 
vail. Le rayonnement émis par cet élément est relativement dur et ne 
nécessite pas de précautions particulières pour éviter l'absorption 
dans la fenêtre de sortie. La tension de vapeur de l’arsenic se prête 
également avec une grande facilité aux expériences ; à température 
ordinaire, l'élément se vaporise suffisamment pour donner la pression 
optima, correspondant à l'émission X la plus forte. Les premiers 
résultats obtenus avec cet élément et un tube à électrodes intérieures 
furent publiés peu avant la fermeture de l’Université de Bruxelles par 
les Allemands (39). 

a) Satellites « de grande longueur d'onde. — H. Hulubeï (55) a 
signalé le premier l'existence d’un satellite de grande longueur 
d'onde pour As (33); dans l’état actuel de ses travaux, 1l le mentionne 
comme douteux pour cet élément. 

Ce satellite se retrouve sur mes clichés etest accompagné d’un autre 
noté arbitrairement à, correspondant d’après ce travail au satellite & 
signalé pour Zn. 

b) Spectre à. — Je retrouve les satellites bien connus a!, «3, as, @. 

Les mesures présentes coïncident aux erreurs expérimentales près 
avec celles de Shaw et Parratt (77), elles s’écartent un peu de celles 
effectuées par H. Hulubei pour le même élément. 

Les quatre satellites principaux sont accompagnés de deux autres 
raies de longueur d'onde plus courte. Jusqu'ici, seul Hayasi (81) signale 
une raie &” pour Cu (29). N’ayant pas observé cette raie pour Zn, il 
faudrait disposer des résultats d’une étude analogue pour les élé- 
ments 31 et 32. 


c) Spectre $. — La raie 1 061,4 correspond d’après les graphiques 6 


ee 
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et 7 aux raies f;" des éléments voisins. Y. Cauchois (82) vient de 
signaler cette raie, et donne 1 061,9 U. X pour sa longueur d’onde, 
elle la note Ês. 

Cette raie constituerait un satellite 8 de grande longueur d’onde, 
semblable aux satellites correspondants Kas et Las. 

La raie 1 059,6 a déjà été signalée par Beuthe qui la note 8, (1), 
Y. Cauchois (82) fait de même. Comme ce dernier auteur a pu suivre 
cette raie pour les éléments voisins, la validité de cette notation doit 
être admise. Il y aurait donc une discontinuité dans les graphiques 
pour ces raies. Il serait intéressant de les étudier pour les éléments 
compris entre Zn (30) et As (33). 

La raie 1 058,3 est nouvelle pour l’arsenic, elle correspond à une 
raie non identifiée de Cu (29) signalée par Y. Cauchois et àune autre 
relevée ici pour Zn. Les raies B:, B:, B5, fs ont été mesurées pour As, 
parmi celles-ci f; avait été mesurée par Beuthe, f, correspond bien 
avec la mesure de M.-L. Allais. Les deux raies 1 052,2 et 1 050,7 ne 
concordent pas avec les résultats obtenus pour les éléments voisins. 
Ces deux raies constituent peut-être la décomposition en deux compo- 
santes de la raie Ê; (1 051,6) mesurée par H. Hulubei. 

Il faudrait disposer d’un spectrographe à pouvoir dispersif nette- 
ment plus grand pour pouvoir étudier avec fruit la forme des raies 
des spectres obtenus, au point de vue de la largeur, de l'intensité et de 
l’asymétrie. Les résultats donnés ici ne peuvent être considérés comme 
définitifs, mais comme des indications. 

J'ai comparé la largeur des raies d'émission des vapeurs de zinc et 
d’arsenic à celle des raies obtenues par fluorescence et superposées 


aux spectres de la vapeur. Dans ces conditions, on est certain qu'il 


n'y a pas élargissement dû à des dimensions différentes des sources. 
Les largeurs des raies principales des spectres K semblent varier 
sensiblement avec l'état physique de l’émetteur. Jusqu'à présent je 
n’ai pas effectué de mesures précises de largeurs, mais les raies appa- 
raissent plus diffuses et plus larges dans les spectres de gaz. 
Les intensités relatives des raies «, et B,4 par rapport à a; sont les 
mêmes pour l’état solide et la vapeur, tout au moins en première 


approximation. 


Les indices d’asymétrie mesurés pour les raies &,, « concordent 


avec les résultats beaucoup plus précis de Bearden et Shaw (71). Il 
- semble que les raies émises par les vapeurs sont plus symétriques que 


celles émises par les solides. Ce résultat est confirmé par ceux obte- 
nus pour les raies P,3. Pour cette dernière raie, il y a une différence 
nette pour l'indice d’asymétrie suivant l'état physique de l'émetteur. 
L'indice d’asymétrie de f,; du zinc à l’état de vapeur est 1,17, à l’état 
solide il vaut 1,48 ; c’est-à-dire que la raie est beaucoup plus symétri- 


que lorsqu'elle est émise par la vapeur. Ce résultat nettement positif 
- montre que si les niveaux M sont élargis dans les solides, ils sont sen- 


£a 
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siblement plus étroits quand l'atome est libre, comme dans l'état 
gazeux. 

Dans le tableau IX, j'ai rassemblé les résultats de Bearden et Shaw 
pour le zinc, et mes mesures relatives au même élément et à l'arsenic. 
Pour ce dernier élément, il n’existe pas d’autres mesures à ma 
connaissance. 


TABLEAU IX 


Bearden et Shaw . 515 
Zinc (mesures personnelles). 
Arsenic (mesures personnelles). 


. 


Les valeurs portées dans cetableau sont des moyennes obtenues sur 
une vingtaine de mesures, l'erreur maximum est de l’ordre de 0,1. 


CONCLUSIONS 


Je me propose de résumer ici, les résultats nouveaux établis au 
cours de ce travail. 

La première partie de cette recherche a porté sur l'émission X des 
gaz raréfiés excités par une décharge oscillante entretenue de haute 
fréquence. 

J'ai trouvé les résultats suivants pour la longueur d'onde moyenne 
de la partie la plus pénétrante du rayonnement et dans les limites où 
l'expérience a été faite : 

1) Les rayons X émis sont caractéristiques du gaz utilisé. 

2) La pression du gaz conditionne le rendement, sans modifier la 
composition du rayonnement. 

3) Les dimensions du tube et la fréquence du courant oscillant exci- 
tateur n’ont pas d’action sur la longueur d'onde moyenne du rayon- 
nement étudié. 

4) Cette dernière varie dans une certaine mesure avec la distance 
entre les électrodes, dans le cas de la décharge entre électrodes exté- 
rieures. 

5) Le rayonnement ne varie pas qualitativement lorsqu'on se déplace 
et qu’on considère des régions différentes de la décharge. 

Un générateur d'ondes entretenues d’une puissance de 50 W., pro- 
voque dans un tube à gaz raréfié une émission visible sur un écran 
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fluorescent placé à l'extérieur devant la source, pour autant que 
celle-ci soit munie d’une fenêtre mince (cellophane). 

Tenant compte des possibilités matérielles du laboratoire, j'ai dû 
mettre au point un générateur à ondes amorties pour réaliser des 
tubes à gaz à émission plus importante. Ce générateur a été décrit au 
chapitre premier, $ 3. La puissance du générateur à étincelles est 
conditionnée principalement par le débit de l’éclateur d'étincelles. Le 
modèle adopté ici à cylindres tournants m’a donné les meilleurs résul- 
tats. La puissance du générateur est dans ces conditions dix fois plus 
grande que lorsqu'on utilise le même générateur avec un éclateur à 
boules et à étincelle soufflée. Le montage avec Tesla évite l'emploi de 
condensateurs de haute tension. 

Ce générateur relié à deux électrodes extérieures entourant un tube 
contenant une vapeur raréfiée, sous une pression de l’ordre de o;o1 mm. 
de mercure, donne une émission intense de rayons X. Cette source 
permet, par exemple, de voir le squelette de la main sur un écran 
fluorescent, placé à une vingtaine de centimètres. Les éléments de 
nombre atomique compris entre 30 et 36 donnent les raies principales 
du spectre K après une heure de pose. Il en est de même pour le 
spectre L du mercure. 

L'émission X à l’intérieur du tube n'est pas uniforme. L'excitation 
des atomes varie, quand on se déplace de l’axe vers la périphérie du 
tube. Le maximum d'émission (domaine K pour 30 << Z << 36) a lieu 
dans un manchon qui ne touche pas la paroi du tube et qui ne s'étend 
pas jusqu à l’axe de celui-ci. 

Il n’y a pas de différence essentielle dans le rayonnement émis par 
des tubes à électrodes intérieures ou à électrodes extérieures. Avec 
ces sources de rayons X, j'ai pu, pour la première fois, enregistrer des 
spectres X d’atomes isolés, fortement excités. L'étude de ces spec- 
tres a montré que l'excitation dans la décharge de haute fréquence 
n’arrache pas les électrons par couches successives. Les atomes dans 
la décharge se trouvent dans tous les états d’ionisation possibles. 
* L'étude spectrale optique de ces décharges a montré d’autre part que 
l'on peut arracher progressivement les électrons extérieurs. 

Les spectres X obtenus montrent qu’il est possible d’arracher un 
électron K ou deux électrons KL tout en laissant à peu près intactes 
les couches électroniques plus extérieures. 

Ces spectres sont particulièrement riches en raies hors diagramme. 
Une étude systématique permettrait probablement de parfaire la 
théorie de l'émission de ces raies. En particulier on pourrait peut être 
fixer le mécanisme de l’émission des satellites de grande longueur 
d'onde découverts récemment. 

Les intensités des raies principales comparées entre elles sont les 
mêmes que l'émetteur soit à l’état solide ou gazeux. 

Les raies sont plus symétriques lorsqu'elles sont émises par des 
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atomes libres et semblent avoir une largeur plus grande. L'élargisse- 
ment des niveaux extérieurs des atomes constituant un réseau solide 
n'existe plus ici, les raies où interviennent ces niveaux restent symé- 
triques lorsqu'elles sont émises par des vapeurs. 

Des mesures grossières d'absorption faites sur le rayonnement 
émis par la vapeur de mercure, indiquent que celui-ci s’étend jusqu'au 
spectre K de cet élément. Donc, tout le domaine des spectres X carac- 
téristiques serait ainsi accessible avec un générateur de dimensions 
réduites et peu coûteux. L'étude systématique des éléments n’est plus 
restreinte par des considérations de tension de vapeur comme c'est le 
cas dans les tubes ordinaires à anticathode solide. 

IL serait intéressant d'étudier le domaine des rayons X mous ou 
domaine intermédiaire avec le dispositif d’excitation décrit et le spec- 
trographe « universel » Cauchois. On pourrait en particulier passer 
ainsi du domaine de l’ultra-violet au domaine X sans modifier la 
source. 
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ÉTUDE DES PROPRIÉTÉS OPTIQUES 
DE LA CÉRUSITE 
AUX DIFFÉRENTES TEMPÉRATURES 


Par JEAN JAFFRAY et JEAN ROCHE 


SOMMAIRE. — Mesure du coefficient de dilatation thermique d’une 
lame de cérusite, perpendiculairement à p. 

Etude, sur une lame parallèle à p, de la biréfringence, de la longueur 
d’onde d’uniaxie, de l’ordre d’interférence et de l'angle extérieur des axes 
optiques, entre la température de l’air liquide et 2600 C et pour des 
longueurs d’onde comprises entre 0,36 y et 0,86 p. 

Graphiques et formules empiriques. 


INTRODUCTION 


Les propriétés optiques de la cérusite (CO;Pb), cristal orthorhom- 
bique négatif, sont intéressantes à plus d’un titre. 

1° Les indices de réfraction principaux sont /rès élevés, les plus 
grands parmi la série des carbonates neutres orthorhombiques. Les 
mesures d'indices ont été faites par Des Cloizeaux [1]({), Schrauf [2], 
Negri [3], Dübigk [4]. Par exemple, pour la raie D du sodium, à la 
température ordinaire, on a trouvé : 


Dy=12,070, Ness 2 70e NT 380 4: 


20 Le cristal de cérusite présente le phénomène du croisement des 
axes optiques. À la température ordinaire, les axes optiques sont 
dans le plan 9, pour les grandes longueurs d’onde et dans le plan A4 
pour les courtes longueurs d’onde, la bissectrice aiguë restant per- 
pendiculaire au plan p. Pour la radiation = 0,415 y, le cristal est 
uniaxe. À 
Ce phénomène s'accompagne d’une variation rapide de la biréfrin- 
gence b = n5— nm, qui s’annule pour la longueur d’onde d’uniaxie 


(:) Les chiffres entre [ ] renvoient à la bibliographie finale. 
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et aussi d’une variation rapide de l’angle extérieur 2E des axes 
: $ b ; 
optiques. De plus, l’ordre d’interférence J —- passe par un maxi- 


mum dans le spectre visible, ce qui conduit à un achromatisme 
approché des figures d’interférences en lumière convergente. 

Ces phénomènes ont été étudiés avec soin par Sève [5] [6] entre 
1 = 0,36 et À — 0,77 y, et aussi par Gaudefroy [7]. 

En dehors de la température ordinaire, les propriétés optiques 
de la cérusite ont été peu étudiées. On a quelques mesures de 
Dübigk [4] portant sur la valeur de 2E, entre 25° et 1800 C avec la 
lumière jaune du sodium. Du côté des basses températures, on pos- 
sède simplement l'observation qualitative de Panichi[8| qui annonce 
que le cristal devient uniaxe vers — 1190. 

Dans le présent travail, nous avons étudié la biréfringence d’une 
lame de cérusite, taillée suivant p, entre la température de Pair 
liquide et 264° C et pour des longueurs d'onde comprises entre 0,36 
et 0,86 g. On a pu ainsi suivre les variations de la longueur d’onde 
d’uniaxie et du maximum d'ordre d'interférence. Quelques mesures 
de l’angle extérieur des axes optiques ont été aussi réalisées. Enfin, 
nous avons été conduits à mesurer le coefficient de dilatation linéaire 
de la cérusite dans une direction perpendiculaire à p, en l’absence 
de toute donnée sur cette grandeur dans la littérature. 


CHAPITRE PREMIER 


Dilatation thermique de la cérusite 
perpendiculairement à p. 


4. Echantillon utilisé. — Toutes les mesures exposées dans ce tra- 
vail ont été faites sur la même lame de cérusite, taillée parallèle- 
ment à p, le cristal initial étant d’une provenance inconnue. Son 
épaisseur e — 2 285 + 10 y. était suffisante pour qu’on ait pu l’uti- 
liser nue. 


2. Montage. — Pour mesurer le coefficient de dilatation linéaire, 
perpendiculairement à p, on a utilisé la méthode interférentielle de 
Fizeau-Tutton qui consiste à déterminer la variation d'épaisseur de 
la lame au moyen du changement de distance de sa face supérieure 
à la face inférieure d’une lentille plan convexe. On utilise pour cela 
les anneaux de Newton qui se forment entre cette face convexe et la 
lame: 

Le dilatomètre est constitué par une plate-forme en laiton, traver- 
sée par trois tiges filetées de laiton d’égales longueurs, taillées en 
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pointe à leur extrémité. Pour compenser, au moins en partie, la 
dilatation de la partie des tiges qui dépasse la plate-forme, on place 
sur cette dernière un bloc d'aluminium, plus dilatable que le laiton, 
d'épaisseur convenable. Ce bloc d'aluminium est évidé sur ses deux 
faces, de façon à laisser trois pointes à la face inférieure, par lesquelles 
il repose sur la plate-forme et trois pointes à la face supérieure, pour 
poser la lame cristalline. 

La longueur des tiges filetées doit être calculée de façon qu’au 
cours de l’expérience, il reste toujours entre la face inférieure de la 
lentille et la lame de -cérusite une épaisseur d'air a assez faible pour 
qu’il puisse s’y former des anneaux de Newton (a < 100 y). 

Comme la compensation n’est pas parfaite, on remplace dans une 
deuxième expérience, la lame de cérusite par une lame de cuivre 
d'épaisseur très voisine (2 275 + 3 x), dont le coefficient de dilata- 
tion est bien connu. La face supérieure de cette lame est polie au 
colcotar jusqu’à ce qu’elle soit assez réfléchissante pour donner des 
anneaux. En définitive, on compare la dilatation de la cérusite à 
celle du cuivre. 

: On a calculé que la compensation était à peu près réalisée avec 
des tiges de laiton de 11,5 mm. (au-dessus de la plate-forme) et un 
bloc d'aluminium de 9 mm. (y compris les pointes). 

Le dilatomètre est disposé dans un petit four à résistance fermé à 
sa partie supérieure par une lame de verre. Les anneaux sont 
observés à l’aide d'un viseur muni d’un réticule. La lumière utilisée 
est celle d’une lampe à vapeur de sodium. L'ensemble du montage 
est disposé dans une cave, sur un bloc de béton. 

Chaque expérience est faite par échauffement, puis par refroidis- 
sement. Elle dure au moins 6 heures, car les anneaux défilent lente- 
ment pendant l'établissement de l’équilibre thermique final. 


3. Résultats. — a) Entre 20° et 135°, on voit sortir du centre 
42,5 anneaux, à 1/3 d’anneau près, avec la cérusite. Avec le cuivre, 
on voit passer, dans le même intervalle de température 12,5 anneaux. 

Soient H et À les hauteurs respectives des tiges de laiton au-dessus 
de la plate-forme et du bloc d'aluminium ; 

« et B, leurs coefficients de dilatation linéaire ; 

Aæ et Ax! les variations d'épaisseur de la lame d’air lorsqu'on 
opère avec la cérusite et avec le cuivre; 

K et K! les coefficients de dilatation linéaire de la cérusite et du 
cuivre ; 

: 6, l'élévation de température. 


On a': 


Ax = 0(Ha — A —Ke) 
Az! = G(Ha — h8 —K'e) 
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e est l'épaisseur commune de la cérusite et de la lame de cuivre à la 
température ordinaire (e — 2 280 y). 

D'où : 
Aæ’ — Ax 


e 


K=—K" + 


Or, l'incidence étant pratiquement normale, la différence d’épais- 
: . À 

seur lorsqu'un anneau a pris la place du suivant est —. 

On en déduit K!5 — 50.10. 

La précision sur K est de l’ordre de 2 0/0. 

b) Pour se rendre compte si K varie beaucoup avec la tempéra- 
ture, on a séparé en deux l'intervalle de températures 20°-139°. On 
chauffe d’abord de 20° à 74°. Il passe 20 anneaux. On chauffe ensuite 


de 20° à 1350. Il passe 42,5 anneaux. 


: 74-20 115 , UE : 
Les deux fractions —=— et RS sont égales à Go Près, nombre 


inférieur à la précision des mesures. 
Donc, à la précision des mesures, on peut admettre que K ne varie 


pas entre 200 à 135°. C’est pourquoi, nous admettrons plus loin 
qu'entre o° et 150°, K —1(50 + 1).10<. 


CHAPITRE II 


Etude de la biréfringence. 


4. Montage optique. — On a utilisé le montage classique de Fizeau 
et Foucault en lumière parallèle. 

La source lumineuse est une lampe à incandescence de 150 watts. 
Cette lampe est à une distance suffisamment grande pour qu’on 
puisse considérer la lumière qui en provient comme parallèle. 
L’analyseur et le polariseur sont deux nicols. La lame est placée sur 
la plate-forme d’un goniomètre dont le limbe est horizontal. Elle est 
tenue dans une pince orientable. L'une des sections principales de la 
lame est parallèle au limbe, l’autre perpendiculaire. Les sections des 
nicols sont à 45° de la verticale, ainsi que le filament incandescent 


de la lampe. Derrière l’analyseur, on place la fente d’un spectroscope 
ou d’un spectrographe. 


2. Observation des spectres cannelés. — a) Entre 0,42 et 0,7 w, on 
observe le spectre cannelé au spectroscope. À la température ordi- 
naire, une observation préliminaire au microscope polarisant a 
montré que, pour la lumière du sodium, l’ordre d’interférence au 
centre est compris entre 6 et 7. On détermine donc facilement l’ordre 
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d’interférence correspondant à chaque cannelure. Pour les tempéra- 
tures différentes, on suit la marche des cannelures dans le spectro- 
Scope; on a ainsi les numéros d'ordre de toutes les cannelures qui se 
forment dans le spectre visible. 

b) Entre o,36 et 0,50 y, on photographie les spectres cannelés avec 
un spectrographe à optique de quartz et des plaques Fulgur. Les 
temps de pose sont de l’ordre de 30 minutes. Les clichés obtenus sont 
agrandis pour faciliter les mesures. 

La cérusite devient très absorbante à partir de 0,36 w. Les varia- 
tions de température entre — 182° et + 264° ne semblent pas modi- 
fier beaucoup cette absorption. é 

Dans la partie photographiée du spectre visible, les longueurs 
d’onde des cannelures correspondent bien, à 0,001 y, aux longueurs 
d'onde observées au spectroscope. L'ordre d’interférence de ces 
cannelures étant connu, on numérote sans difficulté les cannelures 
correspondant aux longueurs d’onde plus courtes. 

c) On a encore photographié les spectres cannelés entre 0,86 et 
0,40 y, sur émulsion spéciale pour infra-rouge Kodak. L'appareil 
dispersif utilise un réseau par transmission de 200 traits au milli- 
mètre. Ce réseau est placé entre un collimateur et un appareil pho- 
tographique réglés pour l’infini. Ce dernier a un court foyer (5 cm.) et 
une grande ouverture (f/2). 

L'image du spectre du premier ordre est obtenue en 30 secondes. 


3. Réglage. — Il s’agit de placer la bissectrice aiguë des axes 
optiques suivant la direction de la lumière incidente. Le cristal étant 
en place, on place l’œil derrière l’analyseur; on voit la figure d’inter- 
férences en lumière convergente en accommodant à l'infini. On aper- 
çoit aussi le filament incandescent de la lampe. En déplaçant la lame, 
on amène le filament a être tangent à l’isochromatique du centre de la 
figure d’interférences. Alors le plan des axes est horizontal ou vertical. 
On le met horizontalement, ce dont on s'assure en faisant tourner le 
limbe du goniomètre : on voit successivement les traces des deux axes 
optiques passer au milieu de l’image du filament. 

Pour déterminer exactement quand la lame est perpendiculaire 
au rayon lumineux, on observe au spectroscope. Lorsqu'on fait 
tourner le goniomètre, on voit défiler les cannelures. Elles ont la 
même place dans le spectre pour deux positions symétriques par 
rapport au plan vertical contenant le rayon incident. Par une faible 
rotation, on amène la même cannelure sur la même graduation du 
spectroscope. Les lectures sur le goniomètre sont «; et «2. La lameest 
a + a 

2 


. 


correctement placée quand la lecture sur le goniomètre est 


4. Température de la lame cristalline. — a) Pour chauffer la lame, 
on l’entoure d’un four cylindrique à résistance. A la hauteur de la 


II 
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lame sont percés deux petits trous pour laisser passer la lumière. La 


température est donnée par un thermomètre. On attend suffisamment 
longtemps pour que la lame ait pris la température de l’air intérieur 
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Graphique 1. 


du four. On escomptait, d'après les résultats de Friedrich et Smith [9], 
que le point de décomposition du cristal était voisin de 310 C. 
Mais, en chauffant à 2640 C, le cristal a commencé à prendre sur les 
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bords une teinte fumeuse, due à un commencement de décomposition. 
C'est pourquoi on n’a pas dépassé cette température. 

b) Pour refroidir la lame, on la dispose au centre d’un tube de 
laiton qui traverse une cuve de même métal dans laquelle on peut 
mettre un corps froid (glace, neige carbonique, air liquide). Cette cuve 
est noyée dans du coton de verre. La lumière traverse cetisolant grâce 
à deux tubes de carton qui prolongent le tube de laiton. Les extré- 
mités de ce canal sont fermées par des lames plan-parallèles de pola- 
rimètre. Pour éviter le givrage sur ces obturateurs, on les chauffe 
légèrement par un courant électrique. Dans le cas de l'air liquide, il 
faut encore éliminer toute trace d'humidité dans le tube central à 
l’aide d’anhydride phosphorique et refroidir lentement en versant l’air 
liquide progressivement afin de suivre le numéro d'ordre des canne- 
lures. Il faut au moins 2 heures pour obtenir l’équilibre thermique 
à — 182°. Le réglage de la lame‘est beaucoup plus laborieux que 
lorsqu'elle est disposée sur le goniomètre. 


9. Résultats relatifs à la biréfringence. — a) Le graphique I résume 
l’ensemble des mesures du produit be — K\, (b—n,— n») pour 
différentes températures. On a tracé sur ce graphique les droites 
y —= KX, où K est entier ou demi entier. Les points de la droite 
d'ordre K dont l’abscisse > correspond à la cannelure d'ordre K appar- 
tiennent à la courbe. On a porté négativement les valeurs de be pour 
les longueurs d'onde inférieures à la longueur d’onde d’uniaxie À,; les 
deux portions de courbe obtenues pour À 9 et À >> à, se raccordent 
parfaitement. 

Pour les faibles longueurs d’onde, la biréfringence varie très vite. 
On a vu qu’on approche d’une région de forte absorption,où, comme 
toujours, les indices varient très rapidement. 


b) Entre o° et 1531 C, on a calculé la biréfringence b — = ,entenant 
compte de la dilatation de la lame (graphique II). Les valeurs de b 
pour 20° sont très voisines de celles trouvées par Gaudefroyÿ [7], mais 
assez différentes de celles de Sève [5]. On sait que les propriétés des 
cristaux varient notablement suivant leur origine. 

La précision obtenue sur b est de 1 0/0 au moins. 

c) Le graphique III donne les courbes be — f(®), pour À constant. 
Ces courbes coupent l’axe des abscisses à latempérature pour laquelle 
le cristal devient uniaxe pour la longueur d'onde envisagée. On 
notera l'allure très simple de ce faisceau de courbes. 

d) On peut représenter chacune des courbes du graphique II par 
une équation : be— boes + A0 + B0?, e étant en microns et 0 en 
degrés centésimaux. 

On constate que B est pratiquement indépendant de à, 


B=——0,0000143. 
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Graphique 2. 
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On peut mettre A sous la forme : 


avec : 
Œ=— 0;0221, 859,007, À étant en microns. 


Donc : 


be — bep + Lo, 0221 2 | 6 — 0,0000143 62. 


10 Ou 


ER, 
AZ que 


Graphique 3. — Les températures >> o sont portées vers la droite. 


boeo est représenté sur le graphique I par la courbe o°, Cette courbe 
peut être représentée par une vd ; 


= Na ee HS 


avec : 
A /,083, B'—0,2526, C'—=—0,1937 


dans les limites de températures et de longueurs d'onde explorées. 
D'où : 
è 0,2526 - 0,0010 0,1937 
be—4,583 + 0,0221 5 — 0,0000148 6 + ——;—— — 1. 


| Ann. de Phys., 12° Série, t. 4 (Janvier-Février 19/9). 8 
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Si on introduit le coefficient de dilatation linéaire de la cérusite, 
on aura une formule empirique, donnant b en fonction de à et & 
(entre o° et 1502) : 


D ue) avec 60 —2283yu, K—50.:10%° 
D'où : 


: .1105 ë 35 6 ,085 
bd 10 [2,006 + 0,0096 Ô — 0,0000068 0? + QHeR PRESS “| > 


22 ru 


Cette formule, appliquée à 0— 20°, donne les résultats suivants : 


À b mesuré b calculé Ecart 
0,843 0,00221 0,00220 — 0,00001 
0,737 0,00210 0,00213 —- 0,00003 
0,539 0,00154 0,00160 + 0,00006 
0,464 0,00091 0,00092 —+- 0,00001 
0,411 o — 0,00005 — 0,00005 
0,382 — 0,00092 — 0,00096 — 0,00004 
0,364 — 0,00175 — 0,00173 —+- 0,00002 


6. Résultats relatifs à la longueur d’onde d’uniaxie. — Le graphi- 
que IV donne les variations de la longueur d'onde d’uniaxie X,, en 
fonction de la température. Cette courbe est très régulière, la céru- 


100 0 100 200 
Graphique 4. — Les températures > o sont portées vers la droite. 
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site ne présentant pas de transformation polymorphique entre 
— 1820 et + 26/0. 

On voit qu’à 20°, 6 vauto,4rt v., résultat voisin de celui de Sève ; 
Xo— 0,56 & pour 0Ô——118, en bon accord avec l'observation de 
Panichi. 


7. Résultats relatifs au maximum de l’ordre d’interférence. — a) Le 


: AE de - b 
graphique V donne les variations de l’ordre d'interférence J —;,en 


fonction de }, pour diverses températures comprises entre o° et 153°C. 
Chaque courbe passe par un maximum pour une longueur 
d'onde }y, dont le lieu est marqué sur le graphique V. 

Ceci se traduit sur les courbes du graphique I par le fait que l’une 
des droites y — Ki est sensiblement tangente à la courbe be— f{)), 
au point d’abscisse 1. 

b) Le maximum de J a lieu, à la température ordinaire, vers 0,6 y. 
IL est facilement observable au spectroscope. À une certaine tempé- 
rature 6, l’orire d’interférence en À,, K, est entier. Entre nicols 
croisés, le spectre cannelé présente en },, une large cannelure assez 
floue. La courbe de biréfringence est tangente à la droite y — K\. 
. Lorsque la température croît, l'ordre d'interférence pour chaque lon- 
° gueur d'onde croît. L'ordre entier K se retrouve pour deux valeurs x 
et ho, ky << y <> La cannelure floue se sépare en deux, l’une des 
nouvelles cannelures se déplaçant vers les courtes longueurs d’onde, 
l’autre vers les longues. Lorsque la température croît suffisaroment, 
l'ordre d’interférence K + 1 est atteint ; il apparaît pour À, une nou- 
velle cannelure floue, etc... 

c) Pour une température donnée, J varie peu, de part et d’autre 
de y. Entre nicols croisés, toute une bande de longueurs d’onde 
comprises entre le jaune et le rouge est éteinte quand le maximum a 
lieu pour un ordre entier. En lumière blanche converyente, le centre 
de la figure d’interférences prend la couleur complémentaire de 
l’orangé, c’est-à-dire le vert-bleu. Cette figure est assez nette, les iso- 
chromatiques étant, alternativement, bleu-vert et orangé. 

Les aspects de la figure: d’interférences et du spectre cannelé 
varient donc parallèlement lorsque la température s'élève. Pour K 
entier, le spectre cannelé montre une cannelure floue. La lemniscate 
de la figure d’interférences est bleu-vert. Quand la température 
s'élève, la lemniscate se sépare en deux ovales et il vient peu à peu au 
centre une lemniscate orangée. En même temps, la cannelure floue 
se sépare en deux. Ensuite, la lemniscate orangée se sépare à son tour 
et lorsque l’isochromatique bleu-vert d'ordre K + 1 est venue former 
une lemniscate, une nouvelle caunelure floue apparaît dans le 


spectre. æ ; LR 
Longchambon [10] a proposé d'utiliser ce phénomène pour fabri- 
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Graphique 5. 
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quer avec la cérusite des lames auxiliaires(1/4 d'onde, 1/2 onde,etc...) 

utilisables dans une région spectrale étendue. Ces lames semblent 

encore utilisables quand on s'éloigne de la température ordinaire. 
d) Supposons qu’on puisse écrire, à une température donnée : 


È 
b—a+s 
on a : 
b œ 
J=i=t+{ avec a+ À —o. 
D'ou : 


AIRE RS 7 ee 
ax (Ex) 
Quand J passe par un maximum T0 pour À = y. 
D'où : ; 
Âu—= o V3. 


plais 4 I 
Ce résultat n’est pas exactement vérifié, à cause d’un terme en Go 


dans l’expression de b. 
À 
2 ‘ ‘ r + . en M 
Pour la cérusite, à la température ordinaire, Sève trouve ST 140: 
‘0 


Nos expériences nous donnent les valeurs suivantes : 


g0 0 20 4o 6o 80 100 153 
hs 0,628 0,612 0,596 0,81 0,568 0,557 0,529 
do 0,422 0,411 0,403 0,396 0,388 0,381 0,367 
Àm 


_ DUO LS D 1 Een 1 T.H6 vie 640 \Jauile 


CHAPITRE III 


Angle extérieur des axes optiques. 


4. Montage en lumière parallèle. — a) Le montage précédent (cha- 
pitre Il, 1)) sert encore à la mesure de 2E. Supposons que, pour les 
grandes longueurs d’onde d’abord étudiées, le plan des axes opti- 
ques soit horizontal. Si nous faisons tourner la lame de cérusite d’un 
angle «, à partir de la position pour laquelle le pinceau lumineux lui 
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est perpendiculaire, la cannelure zéro se déplace vers le rouge et 
vient occuper dans le spectre la longueur d'onde }; 2E — 24 pour 
cette longueur d'onde. En faisant tourner la lame de go° dans leplan, 
vertical, on mesurera 2E pour les courtes longueurs d'onde. Ce mon- 
tage a déjà été utilisé avec succès par l’un de nous, dans l'étude des 
cristaux de chlorhydrate de conicine [r1 |. 

b) Pour les courtes longueurs d’onde, on remplace le spectroscope 
par un spectrographe. Après avoir repéré exactement la position & 
pour laquelle la lame est traversée suivant la bissectrice aiguë des 
axes optiques, on déplace la plate-forme du goniomètre de quantités 
égales « de part et d’autre de cette position. Chaque fois, on prend 
une photographie du spectre cannelé. On vérifie que les spectres 
correspondant à à, + « et «5 — « sont identiques. 

Pour chaque position, on fait aussi une observation préliminaire 
au spectroscope pour repérer l’ordre entier des cannelures qu'on voit 
dans le spectre visible. On fait deux séries de photographies, l’une 
pour À << À,, l’autre pour À > X,, après rotation de la lame de go° 
dans son plan. 

c) Pour les faibles rotations de la lame, les cannelures restent 
bien verticales. Mais lorsque 2E dépasse sensiblement 10°, elles 
commencent à s’incurver. Cela tient à ce que la lumière n’est pas 
exactement parallèle. Sève a montié que, si on analyse au spectro- 
scope la lumière convergente ayant traversé une lame cristalline, on 
observe sur le spectre cannelé une sorte de reproduction de la partie. 
de la figure d’interférences qui se projette au voisinage de la fente. 
En particulier, la frange d'ordre zéro prend la forme hyperbolique 
de l’isogyre [12]. 

Pour l'incidence normale, les cannelures sont droites. La canne- 
lure zéro correspond à la longueur d’onde d’uniaxie pour laquelle les 
isogyres sont les deux branches, horizontale et verticale, de la croix 
noire. Les cannelures voisines sont courbes, mais la hauteur du 
spectre est trop faible pour que la déformation soit visible. 


2. Montage en lumière convergente. — Un tube de laiton assez 
court contient deux tourmalines croisées et, entre elles, la lame dont 
les sections principales sont à 45° de celles des tourmalines. Ce tube 
est placé contre l'objectif d’un appareil photographique réglé pour 
l'infini. En l’absence d’un monochromateur, on s’est limité à la 
radiation 0,77 y. du potassium obtenue en maintenant CIK dans la 
flamme d'un bec Meker et en filtrant la lumière par un écran Wratten 
ne transmettant que les radiations de longueur d'onde supérieure 
à 0,72 p. La figure d'interférences a été obtenue sur plaque Infra- 
guil, après quelques heures de pose. On en déduit tg E— 3 , d = dis- 
tance de là trace des axes optiques, F — longueur focale de l'objectif. 
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3. Résultats. — L'angle 2E a été mesuré à 20° entre 0,38 et 0,77 1 
et à 8o° entre 0,379 et 0,625 y. 

Les résultats sont indiqués dans les deux tableaux suivants et sur 
les graphiques VI et VIL. 


8 — 20° 0 — 8o° 
A — 
à Le E in? E ) RE 
ÿ& 2 sin \ T 2 

0,380 6, 92 12° 0,0109 0,375 711 80° 0,0049 
0,390 6,57 10° 0,00:6 0,380 6,92 60 0,0027 
0,397 6,34 8' 0,0049 0,385 6,75 ko 0,0012 
0,404 6,12 69 0,0027 0,387 6,65 2° 0,0003 
0,408 6,01 Lo 0,0012 0,388 6,62 o° 0 
0,410 5,94 20 0,0003 0,389 6,60 20 0,0003 
0,411 5,88 o° 0 0,392 6,45 5o 0,0019 
0,414 5,85 20 0,0003 0,400 6,25 8° 0,0049 
0,417 b,75 4 ü,0012 0,409 5,98 10° 0,0070 
0,423 5,60 Go 0,0027 0,420 5,07 12° 0,0109 
0,431 5,47 8° 0,0049 0,438 prai 14° 0,01485 
0,445 5,05 10° 0,0076 0,470 4,52 169117 0,0198 
0,458 4,88 11927” | 0,0099 0,492 h,13 17°16 0,02%5 
0,478 4,38 12058” | 0,01275 0,519 3,85 18°7 0,0247 
0,504 3,92 14026" | 0,0158 0,532 3,90 | 1851” | o,0268 
0,532 3,53 15:36 | 0,0162 0,557 3,21 19"24/ | 0,0284 
0,5:7 sai 16°22’ | 0,0203 0,58: 2,89 2001" 0,03015 
0,589 2,29 Lee Ho 0,625 2,D> | 20027 0,031D 
0,629 2,95 170 0,0239 
0,770 1,69 19030’ | 0,0289 


Graphique 6. 
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Sur le graphique VI, on a compté 2EË négativement pour } < Jet 
positivement dans le cas contraire. Les deux portions de courbe se 
raccordent parfaitement pour À = ho. 

Sur le graphique VII, on a porté sin° E en fonction de & comme 
l’indique Sève. Les deux courbes ne présentent qu'une faible cour- 
bure. 


sim? E 


Graphique 7. 
CONCLUSIONS 


Ce travail complète nos connaissances sur un certain nombre de 
propriétés optiques de la cérusite. Il a exploré un large domaine de 
températures et de longueurs d'onde. Si l'absorption limite les pos- 
sibilités du côté de l’ultra-violet, il semble qu'il serait intéressant 
de continuer les mesures du côté de l'infra-rouge, surtout aux basses 
températures. 


(Travail du Laboratoire de Physique 
de la Faculté des Sciences de Clermont-Ferrand). 
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OUVRAGES REÇUS 


Max Planck in seinen Akademie-Ansprachen. 1 vol. broché de 
212 pages avec un portrait, Akademie-Vorlag à Berlin. 


Max Planck a été Membre de l’Académie des Sciences de Berlin 
pendant 53 ans, de 1894 jusqu’en 1947. Pendant la période de 1912 
à 1938 il'y a été Secrétaire Perpétuel pour les Sciences Mathémati- 
ques. Le volume que l’Académie de Berlin vient de publier pour 
honorer son souvenir renferme surtout un choix des paroles que 
Planck a prononcées lorsqu'il avait à parler de la vie et des travaux 
de savants qui venaient d’être élus à l’Académie. Cela arrivait très 
souvent le jour du mois de mai consacré au souvenir de Leibnitz. 
Très souvent on a reproduit dans le volume non seulement-des paroles 
de Planck lui-même, mais une partie de celles que prononçaient les 
savants dont on faisait l'éloge, notamment des physiciens tels que 
Einstein, von Lane, Rubens, Paschen Schrüdinger... Les manuscrits 
des éloges que Planck avait écrits au sujet des deux premiers d’entre 
eux ont été reproduits dans le volume. L'œuvre scientifique de Planck 
lui-même est résumée par l'étude publiée, à l’occasion de sa 
70° année, par son ami Sommerfeld et le volume se termine par le 
relevé complet des œuvres imprimées de Max Planck (235 numéros). 


Journal of Geophysical Research (Johns Hopkins Press, Baltimore 
18 Maryland). 


Ce titre est celui que portera désormais le Journal : Terrestrial 
magnetism and altmospheric Electricity fondé en 1896 par A. Bauer 
et continué de 1928 à 1948 par J. A. Fleming. Un extrait du numéro 1, 
de mars 1949, montre que ce journal formera la suite du précédent 
et débute ainsi par,le volume 54. 

Ce nouveau titre met en évidence l’extension, pendant les dernières 
années, de son programme qui embrasse de plus en plus l’ensemble 
des divers aspects scientifiques de la géophysique, y compris le rôle 
de la physique en géologie, dans les études sous-marines, dans celles 


OUVRAGES REÇUS 123 


relatives à la gravité, les ondes sismiques, etc... Le Journal continuera 
à recevoir l’appui de la Carnegie Institution de Washington. 

M. Merle À. Tuve, qui va succéder à M. J. À. Fleming signale qu'il 
serait heureux de pouvoir insérer, sous des formes brèves, des com- 
munications se rattachant à tout ce qui concerne la recherche en 


géophysique. 


Le Gérant : G. Massox. 
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RECHERCHES SUR LES GROS IONS 
DANS LES GAZ 


Par GÉéraArp VASSAILS 


Agrégé de l’Université, Professeur au Lycée Michelet. 


SOMMAIRE. — Au chapitre premier, on décrit l’appareillage utilisé : 
chambre d'ionisation, montage, et on explique comment l’électromètre à 
quadrants a été employé à la mesure des charges transportées par les gros 
ions, des courants d’ionisation qui leur sont dus et même, à condition de 
tracer la courbe du mouvement de son spot, à une méthode originale de 
détermination des mobilités de ces gros ions. 

Le chapitre Il est consacré à l’étude des gros ions qui se forment aprés 
le passage d’un faisceau ultraviolet dans l'air, soit spontanément sous 
l’action de l’ionisation « naturelle », soit artificiellement sous l’influence 
du rayonnement d’une substance radioactive. On montre que la lumière 
ultraviolette provoque la précipitation d’un aérosol en grande partie 
neutre dont les particules non électrisées peuvent par la suite se trans- 
former en gros ions, grâce à la capture d’ions moléculaires Cette électri- 
sation progressive est étudiée en fonction de divers facteurs. 

Au chapitre III la méthode de détermination de mobilités signalée plus 

- haut est appliquée aux gros ions provenant de l’action de l’ultraviolet sur 
l’air. Elle révèle que les mobilités de ces corpuscules présentent une série 
discontinue de valeurs souvent liées entre elles par des rapports simples, 
ce qui paraît indiquer le transport, par un même corpuscule, de plusieurs 
charges élémentaires en petit nombre. Leur grosseur s’y prête puisque, 
comme il est montré dans ce même chapitre, ils sont visibles à l’ultra- 
microscope. : 

Au chapitre IV on montre que les phénomènes obtenus avec la lumière 
ultraviolette peuvent être reproduits avec toutes sortes d’autres causes 
ionisantes. À propos du barbotage, une relation est dégagée entre le com- 
portement d’un liquide et le moment électrique permanent de sa molé- 
‘cule. 

Enfin, au chapitre V est posée la question de la nature et du mode de 
tormation des agglomérats matériels mis en suspension dans les gaz par 
fes radiations ionisantes. Le domaine de longueur d’onde efficace, les 
Iransformations chimiques accompagnant toujours l’apparition des agglo- 
mérats, l'influence déterminante, sur leur formation, d’impuretés volatiles 
témoignent d’une origine très probablement photochimique. , 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Mars-Avril 1949). 9 
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INTRODUCTION 


Lorsque l'air a été traversé par un faisceau de lumière ultraviolette 
il prend, après l'extinction du faisceau, une conductibilité crois- 
sante. Parties de l'étude de ce phénomène ces recherches, après avoir 
abouti à l’attribuer à de gros ions, se sont étendues à l'étude de la 
formation, de la charge, de la mobilité, des dimensions et de la 
nature des gros ions mis en suspension dans les gaz, non seulement 
lors de l’action de la lumière ultraviolette, mais aussi d’un certain 
nombre d’autres causes ionisantes. 


CHAPITRE PREMIER 


Appareillage. Mesures. 


[. — MonTAGE 


J'ai utilisé un montage déjà mis au point par M. G. Reboul. L’ap- 
pareil de mesure est l’électromètre à quadrants associé à une chambre 
d’ionisation de grand volume de manière à recueillir, malgré que les 
gros ions soient parfois relativement peu nombreux, un nombre de 
charges électriques suffisant pour obtenir des déviations notables. 
Dans ces conditions, l’ionisation spontanée des gaz en vase métallique 
clos devient sensible, elle correspond à des déplacements du spot de 
quelques centimètres par minute. Mais nous verrons, d’une part, 
qu’elle est assez régulière pour que toute ionisation supplémentaire 
soit décelable et mesurable ; d'autre part, qu’elle est précisément la 
cause de la formation de gros ions que l’on observe souvent dans les 
gaz ionisés postérieurement à leur excitation. Il était donc utile, au 
contraire, d’avoir à en connaître la valeur. 


4. Pour la chambre d’ionisation la forme cylindrique s'impose si 
l'on veut, en dépit du grand volume gazeux, conserver au champ 
électrique une intensité suffisante. Celles que j'ai utilisées compor- 
tent (fig. 1) un tube B d'environ 1 m. de long et 11 cm. de diamètre 
servant d’armature externe et pouvant être relié soit au sol soit à la 
batterie ; une armature interne axiale A (diamètre 7 mm.) reliée à 
l’électromètre et constituée par une tige de cuivre recouverte d’une 
gaine de même métal que le tube — afin d'éviter les différences de 
potentiel de contact. 
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L'une des extrémités du grand cylindre extérieur est fermée par 
un obturateur amovible non représenté sur la figure, lequel, enlevé, 
permet le passage des radiations ionisantes ; une toile métallique M 
assure la protection électrostatique pendant l’irradiation. 

Grâce aux tubes métalliques T;, et T, mis en permanence au sol, 
aucun des isolants en contact avec l’armature B ou susceptibles d’être 
influencés par elle lorsqu'elle est sous tension, ne peut agir par 
influence sur la tige A liée à l'électromètre. Sans cette précaution 
toute mesure serait impossible par suite des perturbations que pro- 


Ebonite 


Faraffine 


voquent les charges résiduelles conservées par les isolants après leur 
électrisation «et leur polarisation. 
Le gaz contenu dans la chambre peut être renouvelé à volonté 
_ grâce aux robinets R, et R:. Pour faire circuler l'air, j’ai em ployé un 
_ petit moteur gonfleur de pneus, un filtre à coton de verre (2 à 3 m. 
de trajet dans le coton de verre) assurant un dépoussiérage approxi- 
matif (‘). Cependant, je n'ai jamais été conduit, au cours de ce tra- 
vail, à mettre en œuvre des méthodes de courant gazeux : une fois 
remplie, la chambre d’ionisation est fermée et le gaz y est étudié à 


l’état de repos. 
2. Le dispositif électrique employé est classique (fig. 2). L’ionisa- 


tion gazeuse est mesurée par un électromètre à quadrants en mon- 
tage hétérostatique. La différence de potentiel entre les armatures A 


CCS 17. 
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et Best établie par l'interrupteur I,. Le collecteur de charges, formé 
par l’électrode collectrice A et par la paire de quadrants à laquelle elle 
est liée, est alors au sol. En agissant ensuite sur l’interrupteur L, (‘) 
on isole le collecteur, ce qui met l’aiguille de l’électromètre en dévia- 
tion et permet de mesurer les charges recueillies sur la tige A. 

Un certain temps Af s’écoulant entre la manœuvre de I, et celle de 
L, des charges seront extraites du gaz et arriveront sur le collecteur 
pendant ce {emps mort, qui ne seront pas décelées par la déviation 
électrométrique. La quantité d'électricité ainsi perdue dépend de l'im- 
portance du temps mort, de la mobilité des ions extraits et de la 


Isolants 
protection électrostatique 


Fig. 2. 


différence de potentiel appliquée. Dans toutes les expériences, les 
interrupteurs 1, et 1; ont été actionnés à la main. 

J'ai attribué à Af une valeur définie grâce aux battements d’une 
horloge : au cours d’une série de mesures correspondant à une même 
différence de potentiel je lai pris égal, en général, à une seconde : 
lorsqu'il s’est agi de comparer les résultats obtenus en extrayant les 
ions par des potentiels différents je lui ai attribué une valeur dégres- 
sive (inversement proportionnelle au potentiel) de manière que la 
déperdition de charges restât sensiblement la même. Dans ces condi- 
tions cette déperdition peut être assez exactement précisée. Par 
exemple dans telle mesure, sous 4oo volts, le calcul montre qu'en 
une seconde tous les centres de mobilité supérieure à 0,1 em./sec. : 
volt./em., en particulier tous les petits ions préalablement accumulés 
dans le gaz, sont déjà précipités sur l’électrode collectrice avant que 
l’électromètre commence à dévier (Voir plus loin les calculs de mobi- 


(') Par l’intermédiaire d’un électro-aimant non représenté sur la figure. 
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lités). Il en résulte que la déviation observée dans cette mesure sera 
due à la collecte : 

1° de petits ions qui naissent pendant la déviation même sous 
l’action d'une cause ionisante permanente, par exemple, l’ionisation 
naturelle ; 

2° de gros ions éventuellement accumulés avant la mesure et dont 
la mobilité est certainement inférieure à 0,1. 

Précisément ce sont les gros ions qu'il s’agit d'étudier dans ces 
recherches. Si, dans l’exemple choisi, leur mobilité ne dépasse pas 
107, il est évident qu'il n’y a aucun inconvénient à mettre en œuvre 
à la main les interrupteurs : il ne s’en perdra guère pendant le temps 
mort. 

Des, expériences directes ont permis d’ailleurs de vérifier que l’on 
obtient les mêmes déviations électrométriques avec des temps morts 
différents — par exemple 0,5, 1 et 2 secondes. 


Il. — LEs MOUVEMENTS DE L'ÉLECTROMÈTRE ET LEUR SIGNIFICATION 


3. Equations générales du mouvement. — Le conducteur compre- 
nant l’électrode collectrice A, la paire de quadrants qui lui est liée et 
le fil de laiton, forme l’armature unique de trois condensateurs en 
parallèle dont l’autre armature est constituée respectivement par : 
l'aiguille, au potentiel V,; le tube de protection électrostatique du 
fil de jonction, au sol ; l’armature externe B de la chambre d’ionisa- 
tion, au potentiel V. À 

Si v est le potentiel du collecteur à l'instant {, Q sa charge, on 
aura : 


Q—=7YV,0 + cv + ga, 


y étant la capacité, par unité d'angle, de la partie de l’aiguille en 
regard de la paire de quadrants considérée ; 0 l’élongation de l’ai- 
guille ; 4, la charge portée par l’électrode axiale A. Celle-ci subit l’in- 
fluence à la fois de l’électrode périphérique B et des charges d'espace 
en suspension dans l’air ionisé : 


Ga = — C(V — 0) + £, 


« représentant l’effet des charges d'espace. 

Quand {— 0, le collecteur au sol, on établit la tension V; v—0; 
0—=0;Q—Q5—=—CV +6; untrèscourtinstantAf après, temps mort 
supposé insuffisant pour altérer d’une manière sensible les charges 
d’espace, on isole le collecteur. À partir de ce moment-là (conserva- 
tion de l'électricité) sa charge ne varie que de la quantité d'électri- 
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cité g apportée par les ions collectés, ou charge d'apport. On a donc 
à l’instant d : 

Q— Qo + g —YyVol + co —C(V — 0) +e 
d’où : 


q = Vol + (C + cho + (E — 0). 


Posons g = q—(:— £0) : 
q'—=YVo0 + (CG + ch (1) 


Par ailleurs l'équation du mouvement de l'aiguille s'écrit : 


0 dû 


J moment d'inertie, / de frottement, k constante de torsion du fil de 
suspension, V,yv couple électrostatique. 
Lorsque l'aiguille est en équilibre à la position 0, v étant constant, 


V LA MCE 1 C2 î = 
DESD Fe - est la sensibilité de l’électromètre aux potentiels. 


L'équation du mouvement peut s’écrire : 


J Of d 
Re en 

Une équation analogue peut être établie avec la variable g', au lieu 
de v. En effet, (1) donne : 


g' YVo 
= RE Ce 
d’où : 
JU do (+200 AV ANES 
ae fr + EF MTS 9 


que l’on peut mettre sous la forme : 


JA dit MERS , 
Fe te a + 0=Sq (2) 


en posant : 


Cette équation aux charges (2) a même forme que l'équation aux 
potentiels précédente mais tout se passe comme si la constante de 
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torsion avait augmenté. Elle montre que la déviation de l’électro- 
mètre est commandée non pas par la charge d'apport q, mais par 
la charge q' qui en diffère du terme —(e— 24) dû à ce que, au cours 
de l'extraction des ions, la valeur et la répartition de la charge d’es- 
pace se modifient; q' sera désignée par charge apparente collectée, 
ou charge enregistrée. 

Lorsque l’électromètre est en équilibre à une position 8, = Sg; 


on voit que S est la sensibilité du montage aux charges. C' = est 


la capacité apparente du montage. La sensibilité S dépend, pour 
un électromètre donné, de la capacité de la chambre d’ionisation qui 
lui est associée et du potentiel d’aiguille V,. Lorsque ce dernier varie, 
S est maximum pour C'— 2(C + c); alors 4 — 2%. 


il < Ye . 1 n ; d8 1 
Quant à la vitesse de déviation de l’électromètre, w— =, elle 


définit un courant d’ionisation apparent, ou enregistré : 


dq , d . 
y courant d'apport, — 7 (e— 2) courant d'influence. 
test lié à w par l'équation : 


; 
_ _. Lee + w — Sir. (2 bis) 

4. Valeur instantanée de la charge et du courant d’ionisation appa- 
rents. — Au fur et à mesure que l’on extrait du gaz les corpuscules 
électrisés, l'expérience nous le montrera, le courant d’ionisation 
décroît d'intensité. Rapide au début, la vitesse du spot ralentit pour 
reprendre (en général au bout de 5 à ro minutes) l'allure habituelle 
caractérisant l’ionisation spontanée. En toute rigueur on ne peut, en 
courant variable, mesurer l'intensité £ par la vitesse de déviation de 
l’électromètre. L’équation (2 bis) nous montre qu'il faut tenir compte 
du terme correctif : 

d:0 d V6 
RO E EE. RENE à 


Cependant, ce terme correctif peut aisément être rendu négli- 
geable : 

19 En diminuant k’. — Chez un type d’électromètre et avec une 
chambre d’ionisation donnés, on suspendra l'aiguille par un fil de 
torsion de constante assez élevée pour que le mouvement soit pério- 
dique amorti. On perd en sensibilité mais on gagne en promptitude 
de réponse : toutes proportions gardées quant à l'échelle des durées, 
le problème est le même que celui des oscillographes. Au début de 
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ces recherches, j'utilisais un appareil de même modèle (Debierne) 
que celui adopté par la suite. Il se montrait 2,5 fois plus sensible aux 
charges (k plus faible) mais la vitesse du spot y était déphasée d’une 
trentaine de secondes sur le courant d’ionisation. On voit qu'il ya 
intérêt aussi à augmenter le potentiel d’aiguille V,, même au delà de 
la valeur correspondant au maximum de sensibilité. La formule don- 
nant #’ montre aussi que les montages de faible capacité auront une 
promptitude de réaction plus grande, ce qui est évident. 

2° En diminuant le potentiel anpliqué pour extraire les gros ions, 
ce qui ralentit leur mouvement; l'intensité du courant baisse alors 
ainsi que son taux de variation : les deux dérivées du terme correctif 
décroissent en valeur absolue. 

Je me suis assuré par des expériences directes de la promptitude 
de réponse de l’électromètre adopté. Par exemple, dans le cas d’un : 
courant d’ionisation gazeuse constant — courant de saturation dû à 
une substance radioactive — en pointant la position du spot toutes 
les 5 secondes : au bout du premier intervalle de 5 secondes la vitesse 
de régime est atteinte et pendant ce premier intervalle la distance 
couverte en diffère peu. D’autres épreuves ont consisté à faire dévier 
l'appareil par influence en appliquant aux armatures de la chambre 
d'ionisation une différence de potentiel variable : l’électromètre 
répondait très fidèlement à ses variations, même assez brusques. 

En résumé, la pratique montre qu'il est possible de mesurer avec 
un électromètre, en courant d’ionisation variable, les valeurs instan- 
tanées de ce courant et de la charge qu'il transporte (les accélérations 
d’aiguille ne dépassaient guère 2 à 3.10% rad./sec.). Les courbes 
courant-temps ou charge-temps, utilisées pour la détermination des 
mobilités ont pu, dans ces conditions, être construites en portant 
directement en ordonnées les élongations électrométriques. 


IL. — Mesure DES CHARGES TRANSPORTÉES PAR LES GROS IONS 
5. Charge collective enregistrée. — Les conditions expérimentales 
seront les suivantes : le gaz étudié contient de gros ions dont il 


s’agit de mesurer la charge collective; ces centres ont été formés 
avant de faire la mesure et pendant celle-ci il ne s’en produit pas de 
nouveaux. Dans ces conditions, on constate que l’électromètre dévie 
d’abord rapidement à cause de l’afflux des particules, puis, qu’il 
reprend au bout d’un certain temps, lorsqu'elles sont épuisées, la 
vitesse uniforme de déviation caractéristique de l’ionisation spon- 
tanée. 

Soit { un temps suffisant pour que le spot ait repris cette dernière 
vitesse w,. Lorsque les petits ions naturels existent seuls, la dévia- 
tion de l’électromètre au bout de l est 0. Lorsqu'il y a de gros ions 
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en plus, elle vaut 0, au bout du même temps t, ; la charge apparente, 
ou enregistrée, due à ces corpuscules excédentaires est alors propor- 
tionnelle à 0; —6,. En effet, d'après (2) : 


1-0, 
PARU Gboe 0. 
En désignant par t, le courant d’ionisation spontanée on a, à l’ins- 
tant {,, lorsque celle-ci est seule en cause : 


e %9 + 00 — Sroto. 


Au même instant /6, si des ions supplémentaires ont été extraits, 
dont la charge collective apparente est Q', on doit écrire : 


Æ &0 + 041 = S(roto + Q). 


On a bien : 
0, — 0, —SQ. 


La précision est handicapée par l’impossibilité où l’on se trouve 
de connaître quelle a été la valeur 6, de l’ionisation spontanée pen- 
dant que l’on a mesuré 8,. On ne peut retrancher de 6, qu’une valeur 
moyenne ile 0, évaluée avant ou après l'expérience. Or, on sait que 
l’ionisation spontanée présente des fluctuations de l’ordre de 1/20 
à 1/10 de sa valeur moyenne au moins. 

Voici quelques chiffres relatifs à une même matinée prise au 
hasard (chambre d’ionisation en zinc) : 


Déviation en 4 minutes. 154 153 133 134 138 143 134 141 135 (1) 
Moyenne : 140,5 ; fluctuation : 1/14 


On voit que le phénomène est, habituellement, assez régulier. 

Il y a intérêt à extraire les gros ions avec un champ électrique 
intense pour mesurer leur charge : car la durée f, de leur drainage 
complet est alors plus faible, la déviation 0, = St9f, aussi et l’incer- 
titude absolue sur sa valeur se trouve diminuée. Nous verrons que la 
charge collective des gros ions obtenue dans une série d'expériences 
identiques présente souvent elle-même des fluctuations du même ordre 
que celles de l’ionisation spontanée ; en cette matière donc une rigueur 
géométrique n’est pas de mise et la faible précision obtenue dans ces 
déterminations de charge, au mieux 9 à 10 0/0 près, doit être consi- 
* dérée comme inhérente à ce genre d’études. 


(1) L’ionisation spéntanée de l’air est beaucoup plus forte dans une 
enceinte métallique close que dans l'atmosphère. 
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Dans les tableaux numériques, les charges sont directement expri- 
mées en millimètres d'échelle, r mm. correspondant à une rotation 
de l'aiguille de 4.10—* radian. Voici, pour fixer les idées, l’ordre de 
grandeur de ce que représente : mm. d'échelle avec 80 volts à l'aiguille 
(sensibilité maximum à peu près atteinte) : 


Nombre de charges 
Charge élémentaires 
par cm* de gaz 


Ghambhreren zinc #05 NS 10 CouIOmES 
Ghambreien trans er 0 0 » 
GambreempiomIMEEMEL  RECDNvEE » 


Lorsqu'un gaz est ionisé par les rayons X par exemple la concen- 
tration ionique atteint facilement des valeurs de l’ordre de rof ; ici 
une concentration de l’ordre de 100 sera décelée. L'ionisation spon- 
tanée, qui donne cependant des déviations de plusieurs centimètres 
par minute, correspond à l’apparition d’à peine quelques dizaines de 
paires d'ions par centimètre cube et par seconde. Ces chiffres don- 
nent une idée de la sensibilité du montage utilisé. 


6. Effet des charges d’espace. — La chambre d’ionisation est un 
condensateur cylindrique (rayons R, et R:, R; > R4, longueur z). 

L'équation dé Poisson donne, en supposant approximativement 
conservée la symétrie du cylindre indéfini : 


den) 
PA re | 


(E champ électrique, p densité des charges spatiales supposée uni- 
forme). En intégrant, E — 2xpr + _. ; la constante m est calculable en 


fonction du champ E, qui règne à la surface de l’électrode axiale A. 


E, — 2r0R; + = À 
donc : 


E— 2rpr+ (E,—2r0R,) et vi f? Edr. 


A l'instant {—0, où l’on établit la tension Vs— VV, la densité. 
spatiale est uniforme et vaut p—(N; —Nije. N;, désignant le nombre 
d'ions positifs, N: d’ions négatifs par centimètre cube de gaz, e la 
ip de chaque corpuscule, supposée la même pour tous en valeur 
absolue. 
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»» . R2 . , 
L'équation — AE Edr conduit dans ces conditions à : 
1 


Y r(RÈ— R?). (Ni— Ne)e x 
RE + 2TRi(Ni —N;)e, 
LE ka 


de E, on déduit (‘) la densité superficielle 5, — FA et la charge 


a = 27rRiho, de l’électrode axiale A liée à l’électromètre : 


h U(N: — No 
Qu — NV EE RRÉA(N, — Ne; 
LE aL 
on voit que ga—— CV + 5 avec : 
U(N — No 
= EN + SREAN,— Ni)e | (3) 
aL 


U est le volume de gaz compris entre les armatures. Dans les condi- 
tions des expériences, Us ro“ cm*; (N, — N:)e sera tout au plus de 
l’ordre de 10*charges élémentaires. Tandis que CV vaut 10 à 20 u.e.s., 
le premier terme de e, ne dépassera donc pas quelques 1/100 u. e. s.; 
et quant au second terme, il est encore mille fois plus petit que le pré- 
cédent : la charge d’espace sera toujours largement négligeable devant 
celles des armatures, ce qui ne veut pas dire que ses varialions ne 
seront pas comparables aux leurs. 

Lorsque les gros ions sont épuisés, s— 0: La charge apparente 
mesurée par la déviation électrométrique (3) vaut donc g'—q + €. 
Supposons V => 0 : seuls les ions positifs sont venus se déchngnr 
contre l’électrode collectrice. Donc : 


q—NiUe et  g'—Ue[N — Ni — N:)] (4) 
eo étant réduit à son premier terme. Avec les chambres d’ionisation 
utilisées, x — " —0,18.Sinous exprimons g’ en charges élémen- 

| 2L —— 


Ri 
taires par centimètre cube de gaz et 0 en millimètres d'échelle compte 


tenu de la valeur de la sensibilité du montage précisée au paragra- 
phe précédent, il vient, en supposantque e est la charge élémentaire: 


1020, mm.—N; —0,18(N: — N2). 


() L : logarithme népérien, 


136 GÉRARD VASSAILS 


Renversons le potentiel V : ce sont les centres négatifs qui fournis- 
sent les charges d'apport. L’électromètre déviera de 86, : 


1020; mm. —N; —0,18(N; — N:). 


Ces équations permettent de calculer N, et N>, nombre de charges 
élémentaires extraites par centimètre cube de gaz ionisé : 


10—2N, — 0, + 0,28(0, — 0) 
107 2N2 — 0 + 0,28 (02 —0;) 


On voit que st les ions des deux signes sont également nombreux la 
correction due aux charges d'espace ne joue pas. Ce sera le cas, en 
particulier, pour les gros ions chargés par l'ionisation spontanée. 
Lorsque leur charge sera provoquée au contraire par une substance 
radioactive, la correction devra être faite, car alors N, > N;. Mais cette 
correction restera faible, et, tant que NN, < 1,5N;, pratiquement négli- 
geable, étant donnée la médiocre précision des mesures de charges. 


Or il est rare, au cours des expériences qui suivent, que N: atteigne 
1,N:. 


IV. — DÉTERMINATION DES MOBILITÉS 


J'ai déjà souligné qu’au cours de l’extraction des gros ions la vitesse 
de déviation de l’électromètre diminue progressivement : il m’a paru 
que l'étude de ce courant d’ionisation variable devait pouvoir rensei- 
gner sur les mobilités des corpuscules. A cet effet j’ai tracé les cour- 
bes g'(f) — charge enregistrée par l’électromètre en fonction du 
temps — courbes dont de nombreux spécimens figurent dans ce 
mémoire et notamment au chapitre III. En s’y reportant on peut 
constater d'emblée que l'allure la plus fréquente et de beaucoup la 
plus typique de ces diagrammes est celle d’une succession de droites 


l À 

coudées. C’est donc que le courant d'ionisation enregistré si dimi- 
nue par sauts brusques. . 

Quelle est l'explication de ce fait expérimental, la signification de 
ces discontinuités et leur lien avec les mobilités ? Pour répondre à ces 
questions il était nécessaire de préciser par le calcul les lois du mou-. 
vement des gros ions au cours de leur migration sous l'effet du champ 
électrique, ainsi que la loi de déviation correspondante de l’électro- 
mètre. D'où l’étude théorique ci-dessous, qui montrera comment 


l'interprétation des courbes gt) peut conduire à une évaluation des 
mobilités. ) 


7. Mouvement d’un nuage de gros ions de même signe et de même 
mobilité. Courant d'apport. — Soit, entre les armatures À et B d’un 
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condensateur, de forme d'ailleurs quelconque (fig. 3), un gaz conte- 
pant, au moment où l’on établit la différence de V, — V, — V des gros 
ions de mobilité K uniformément répartis à raison de N par centimè- 
tre cube. Négligeons leur vitesse de chute — comme la petitesse de 
leurs dimensions nous y autorisera largement — ainsi que leur diffu- 
sion. D’autre part, supposons-les assez dilués : pratiquement en effet 
quelques dizaines de milliers de charges élémentaires de chaque signe 
seront présentes, tout au plus, par centimètre cube d'air. 

Raisonnons, pour fixer les idées, sur des ions positifs. Chaque 
particule se met en mouvement de B vers A 
(V > 0) avec une vitesse s — KE (5), E, champ 
électrique, ds, élément de ligne de force. Consi- 
dérons un tube de forces élémentaire de section 
droite dS entourant cette ligne de force; cette 
section est traversée, pendant une seconde, par 
un courant électrique de convection dont l’inten- 
sité vaut : 


di — eNKE.dS — NK.d®, 


d®, flux électrique à travers dS, e charge de 
chaque corpuscule, supposée la même pour tous. 

A cause de la petitesse des charges d'espace 
expérimentalement réalisées nous pouvons 
supposer que la force qui meut les ions est sensiblement la même 
que celle qui existerail sans eux. 

Dans ces conditions, le flux électrique est conservatif : le courant 
de convection qui parcourt le tube de forces aura la même intensité à 
travers toutes les sections, et en particulier à travers la section termi- 
nale, située sur l’électrode A liée à l’électromètre, où dI mesurera le 
courant d'ionisation dû aux charges d'apport. Une autre consé- 
quence de cette conservalion du flux est que, la charge entrant dans 
un élément de volume du tube de forces étant égale à celle qui en 
sort, [a densité N des charges d'espace n'est nullement altérée par 
leur mise en mouvement. Le nuage de gros ions se déplacera, sans 
que sa densité corpusculaire change, en particulier sans accumulation 
au voisinage de l’électrode axiale (1). De sorte que le courant d'apport 
di restera constant dans le temps. Il s’annulera brusquement lorsque 
la lisière du nuage, primitivement située contre l’armature B, attein- 
dra l’armature A. 


(1) La mise en mouvement n’introduisant pas un gradientde N, la diffu- 
sion se produit seulement au voisinage des parois et à la lisière des nua- 
ges. La netteté des angulations sur les diagrammes électrométriques 
montre qu’elle n'influe pas énormément. Proportionnel à la mobilité, le 
coefficient de diffusion est d’ailleurs faible pour les gros ions (cf. 23). 
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Précisons le mouvement de cette lisière. Multipliée par dS, 
(5) donne, si du — dS.ds est l’élément de volume du tube de force : 


BB K.d®. Appliquons à l’ensemble des tubes de force. Si u est le 


volume du nuage à l'instant # et æ le flux sortant de sa lisière, nous 
aurons : 


. — K® avec ® — Ar(ga + ge) (Théorème de Gauss), 

où gx —=— C(V —v) +eet g.est la charge du nuage lui-même. Nous 
avons vu que, dans les conditions des expériences, qg. et s sont infé- 
rieurs au 1/1 000 du produit CV. Quant à v, il reste inférieur au volt, 
contre plusieurs centaines de volts pour V. Nous pouvons donc poser, 


avec une approximation bien meilleure que celle des mesures 
P—— {rCV et ; 


— —— /rCVK — constante (6) 


La « vitesse volumique » de la lisière d'un nuage de gros ions 
de même signe et de même mobilité est constante dans les conditions 
expérimentales. 


Chez les condensateurs symétriques (plan, cylindrique, sphérique) 
toute la lisière en même temps atteindra l'électrode intérieure A. Le 


courant total d'apport vaudral= fdi=eNK [di — rCeVNK. Il sera 


constant et s'annulera brusquement au temps T tel que, d'après (6) : 


ré “du = ne = &rCVK di 


d’où : U—#4rCVKT et 
T=k (7) 


U étant le volume total de gaz compris entre les armatures ; + a 
TL 


est un facteur géométrique qui vaut, en électrodes cylindriques, 
I R 3 : : : 

— (À — Ri) Log Fu . La détermination expérimentale de T per met 
_ donc de mesurer K. 


8. Courant d’apport dans le cas où les gros ions ont même signe 
mais présentent des mobilités différentes. — a) Ces mobiltés forment 
une sutle discontinue. Chaque centimètre cube de gaz contient 
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alors N; gros ions (positifs) de mobilité Ki, N, de mobilité K;, etc. 
Le courant d’ionisation vaut : 


1 — dE — hrCVeŸK, NN, 


La courbe I({) présentera une série de paliers horizontaux formant 
un escalier descendant ; en effet les termes K,N, s’annuleront brus- 
quement les uns après les autres aux instants (7) : 

a 
Les 
instants où les ions de mobilité K; achèvent de disparaître, La déter- 
mination expérimentale de ces temps T; permettra encore d’attein- 
dre les mobilités K,;. 

b) Les mobilités forment une suite pratiquement continue entre 
deux limites extrêmes K, et K,(Ko << K,). Alors, si l'on suppose que 
1 cm° de gaz contient dN gros ions de mobilité comprise entre K 
et K + dK, le courant d’ionisation dû à cette catégorie de particules 
vaudra, : 

di = krCVeK 4aN. 


aN variant avec K on peut poser 4N — N;.dK et écrire le courant 

total : 
K max 
1= fal=érQVe [ K.N;.dK. 
Ko 

Le courant I est une fonction continue décroissante du temps, les 
paliers précédents étant réduits à des éléments de longueur. La 
limite supérieure de l'intégrale diminue à mesure que l’on extrait 
les gros ions, une certaine mobilité K cessant de pouvoir être prise 
comme limite supérieure dès l'instant que tous les centres qui la 
présentaient sont épuisés, c'est-à-dire (7) dès l'instant : 
«a 
FA Tage . 

A chaque instant 4, lié à K par cette dernière expression, l’inten- 
sité Ï vaut : 

K 7: 
1 = 4rOVe [ K.N;.dK. 
K0 
Il en résulte que : 
| TL — 4rCVeK.N, 

dK 


et que : 
«a 


; C1 CNE 
puisque —- en VE " 
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A ENS | 
En remplaçant a par il vient : 


se 
d’où l’on peut tirer : 
Ne Nr (8) 
En joignant à cette dernière expression, l'égalité K—-© , on voit 


Vé 
qu'à partir de la courbe I(f) expérimentalement tracée, non seule- 
ment N; est calculable par (8) mais qu’encore il est possible de 
construire par points le diagramme N;— /(K) qui n’est autre que le 
spectre de mobilités du nuage de gros ions étudié. Il suffira de 


porter en abscisses = qui mesure K en valeur relative et en ordon- 


nées {?. Le cette dernière dérivée déterminée graphiquement. 


Par ailleurs la mobilité minima K, sera calculée à partir de la 


durée totale T du drainage : Ko — 7 ; 
c) Mobilité moyenne. — La moyenne statistique K, des mobilités 
peut se définir par les relations : 


DEN, — Ky Ni 
JKaN=K, fan. 


Elle est telle que si tous les corpuscules présentaient la même 
mobilité K,, et transportaient au total la même charge Q, le courant, 
au lieu de décroître, garderait constamment sa valeur initiale I, puis 
s’annulerait brusquement au temps : 


Ou : 


[4À . 
Ti = Rs , avec OÆTEITS: 


\ 


De ces équations, on tire : 


als 
Ka = - (9) 


On peut ainsi déterminer la valeur moyenne des mobilités en 
mesurant d’une part la valeur initiale du courant d’ionisation, d'autre 
part la charge collective totale Q des corpuscules extraits, l'avantage 


de la formule (9) étant de pouvoir y évaluer directement I, et Q en 
divisions d'échelle. 
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9. Courant enregistré par l’électromètre compte tenu du mouve- 
ment des charges d’espace. — Il nous faut maintenant corriger les 
résultats précédents en tenant compte de l'effet d'influence des 
charges d’espace. $ 6 nous avons calculé g, à l'instant zéro et trouvé 
pour &o : 


I 


eg = — LU(N; — Ne + rRÉA(N: —N:je avec x— 


Rae 
2L R 

Le calcul sera conduit exactement de la même façon pour l'instant # 
où : 


Vo Va=V—o—— f'Edr—— ['arprdr—REAL 


ou 


A cet instant-là, en supposant toujours V =o et les ions positifs 
seuls collectés, un nuage de ces ions entoure l’électrode axiale, dont 
le volume est w,, le rayon de la lisière r,, la densité spatiale Ne. Les 
ions négatifs forment un second nuage dont la lisière est un cylindre 
de rayon 7, et de volume %,, le volume du nuage étant U— 2, sa 
densité spatiale — N,e. En tenant compte de ces données dans le 
calcul des intégrales : 


—(V— 0) = mNie(ri — R}) — rN2e(RÈ— 72) + RL pe 
— 2rRie[ NL FL NL) 


. HAE 
d'ou E, et ga — REC Finalement : 
h uiNie — (U — u)Nse TR; 2he 
as 5 ne Slee 1ou NLE R—NLE 
2L FR 2L EE ps < 


M CN Le ld'ou : 
e—— emfuiN, —(U— w)Ne] + 2rRiCe( NID Nr ne) 


La variation e—e, du terme provenant, dans g', des charges 
d'espace, vaut donc, après réductions : 


66 = em[N(U — 21) — Nous] — 27Ri Ce( NL NL me). 


Le courant d'influence accusé par l’électromètre vaudra (2) : 


+ d du: dus 3 ‘NM dri Ne 7) 
Sec) (N, + Ni) + 2rRiCe( — are TT À 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Mars-Avril 1949). 10 
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Nous reprendrons i ici l’approximation, légitimée plus haut, que la 


force qui meut les corpuscules est sensiblement la même que dans le 
vide. Alors : 


= dus 
— —"}Tr7CVK, ; = — hrCVK:, 


K, étant la mobilité, supposée unique, des centres positifs ; K, celle, 
unique, des négatifs. 


à dr aKNEE 
En outre — — KE K. 


V x I 
FR. er Donc PUR OS TETE" Ces 
Ru 


L 


transformations conduisent à 


Ri ; R; 
= isCVer| Ni (1 + =) + Na ( + A 
4 2 


Pour avoir le courant total I, enregistré par l’électromètre, il faut 
ajouter à # le courant d'apport précédemment calculé 1—4rCV.eN,K, : 


R? R? 
in —/h4rOVe| NiK; — a(NiK: un (Nik, SnNTre N:K> 2 ) 
ri 2 
B° 
x —0o,18. Les termes en æx. — sont de l’ordre du 1/100 dès que 


r2 >> 10R : on pourra dès lors les négliger. Or d’après l'étude précé- 
dente du mouvement de la lisière du nuage corpusculaire, Je temps 
mis par cette lisière pour aller de R; à r ou inversement vaut : 


y 
Fe * 


= 


9 7 T 
gr RL EE = = (7 — RL 


où a——(Ri— RL + et T est le temps de drainage total, mis par 


la lisière pour aller Dan électrode à l’autre. Avec les dimensions de: 


cylindres utilisées, rs T/100 : par exemple rc 1 seconde pour une 


mobilité de 10—* cm./sec. : volt/cm. et sous une tension V —/400 volts, 
alors que T vaut 2 minutes. Dans ce cas, 1 seconde après que la 


lisière du nuage négatif aura « décollé » de l’électrode axiale, 
2 


Ra 2 ns ES LAN 
x sera déjà devenu négligeable : la diminution de courant, que la 


disparition de ce terme entraîne, se sera fondue dans les temps morts}, 


signalés plus haut (1 et 4), ainsi que dans l’effet de la diffusion qui 
rend floue la lisière du nuage. 


Ri Rî æ HE + 
De même, æ—% qui vaut, à{—0, x. ce, restera négligeable, 
ri Ry 250 Lo) $ 


sauf 1 seconde avant que la lisière du nuage positif n'ait atteint 
l’électrode axiale; mais la diminution de courant que l’apparition de! 
ce terme entraine se fondra dans l’annulation brusque de la totalité 
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du courant dû aux corpuscules positifs, qui survient aussitôt après. 
Le courant d’ionisation produit par les ions de chaque signe reste 
donc constant pendant les 99 0/0 de la durée de leur extraction. 

Ainsi, dans les conditions expérimentales, tant que les gros ions 
de l'un et de l’autre signe ne sont pas épuisés, l'électromètre enre- 
gistre un courant d'ionisation constant : | 


in —= hrCVe[NiK; — T(NiK; —N;K:)] si V>0o 


L —4rCVe[N3Ko — m(N3K3 — NiK)] si Vo (EP 


1° Supposons que Ki —K;—K, avec N;:—Ni(1 + yes 
L —= krCVKe[N; — T(N; Ee N>)] —4rCVKNie(1 - æy): 


Le terme correctif dû à l’influence est nul si N;, —N, (gros ions 
chargés par l’ionisation spontanée) et reste faible tant que y 0,5. 
Mais, même si ce terme entre en ligne de compte, les deux lisières 


, A _—- = À . a , ,7 
négative et positive atteignent au même instant T— + l’une l’élec- 


trode B, l’autre À, et il est évident que courant d’apport et courants 
d'influence s’annulent simultanément à cet instant T. 

Sauf donc que les corpuscules des deux signes concourent ensemble 
à la production du courant d’ionisation — fort inégalement d’ail- 
leurs — rien n’est changé aux conclusions du $ 8 relatives à l’exis- 
tence de plusieurs valeurs de K. Si par exemple ces valeurs forment 
un spectre discontinu K;K;..., le courant enregistré présentera aux 


a Mec 3 Fe à $ 
temps T —- de brusques diminutions dues à l'épuisement simul- 
t 
tané des ions des deux signes. 


2° Supposons au contraire K:-£< K;. Ecrivons : 
I, — krCVe[NiKi(: — ZX) + æ.N2K] == krCVe(o,82N,K; - 0,18N2K2). ‘ 


de premier terme du crochet correspond à l'effet des corpuscules. 
positifs (apport et influence) le second à celui des négatifs (influence 
seule). I; présentera deux diminutions brusques : l'une au temps, 


a Ru D E en | a \ 

De due à l'épuisement des ions positifs, l’autre à = due i 
1 

à l'épuisement des ions négatifs. Cette dernière sera en général moins 


prononcée (sauf si N,K, est beaucoup plus grand que N,K;). En ren-° 
versant la tension V, on enregistrera le courant : 


L —/4rC0OVe(o,82N:K: + 0,18N1Ki1) 


où l'importance des deux diminutions brusques sera intervertie. 
Conclusion.— Si l'ensemble des gros ions des deux signes pré- 
seute plusieurs mobilités K;, K;.., l'examen des variations des cou- 
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rants d'ionisation I, et I; permettra d’abord de les repérer toutes en 
notant les instants T; et T; où ces courants présentent de brusques 
diminutions ; ensuite, en comparant l'importance des diminutions de 
même époque chez les deux courants inverses I, et [,, de discriminer 
si lies mobilités K;K;... appartiennent indistinctement aux deux 
signes, ou si au contraire certaines d’entre elles sont l’apanage de 
l’un d’eux. 

Ainsi se trouve expliquée l'allure polygonale de la plupart des 
diagrammes expérimentaux et définie l'interprétation qu’il faut en 
faire pour déterminer les mobilités. 


electrometriqué 


Elongation 


Fig. 4. 


10. Réalisation expérimentale. — Elle consiste donc, essentielle- 
ment, à suivre, pendant l'extraction des gros ions, les variations en 
fonction du temps de la charge g' enregistrée par l’électromètre, en 
traçant la courbe g'({) ou diagramme électrométrique dont la pente 


! 


q : de AREA 
TT mesure l'intensité du courant d’ionisation. Avec les réserves expo- 


sées plus haut (IT, 2) on peut poser 8 —Sg’ et se borner à tracer la 
courbe élongation électrométrique-temps. Dans le cas, pratique- 
ment le plus fréquent et important, où les mobilités présentent 
une série de valeurs discontinue, ce diagramme électrométrique est 
constitué par une suite de droites coudées (fig. 4) : les abscisses T; 
des coudes peuvent être déterminées avec une assez bonne précision. 
On en déduit aisément les mobilités correspondantes : 


a 
K; — NT; (js 


L Comptes rendus Académie des Sciences, 1947, 222, 724 et 1948, 224, 
1020. 


RECHERCHES SUR LES GROS IONS DANS LES GAZ 149 


Ces graphiques ont été construits par points. La position du spot 
en mouvement est lue toutes les 5, 10 ou 20 secondes, en écoutant, en 
même lemps quon observe le spot, les battements d’une horloge. 
Avec un peu d'entraînement, la lecture peut être faite à une fraction 
de millimètre près, si le mouvement n’est pas trop rapide. Il est 
évident qu’il s'impose de perfectionner cette méthode de détermina- 
tion des mobilités, en enregistrant automatiquement sur papier 
photographique la courbe élongation du spot-temps. On réalise 
ainsi un é/ectromètre enregistreur d'un modèle tout autre que celui 
de Langevin et Moulin et destiné, lui aussi, à rendre semble-t-il 
d’appréciables services dans l'étude des gros ions et des aérosols dé 
toute nature. 

Voici quelques données numériques avant servi aux calculs de 
mobilités : 


Capacité Volume U cm* Facteur a 


Chambre en zinc = Nu 17,0 10,680 49,80 
Ghambre'entétain ! NEA: 18,0 7,600 33,0 
Ghambre en plombs. 1.22. y) 7,550 33,9 


CHAPITRE II 


Formation spontanée de gros ions dans un gaz 
préalablement traversé par la lumière ultraviolette. 


I. — DESCRIPTION DU PHÉNOMÈNE 


41. — Voici le point de départ de ces recherches. L'effet suivant a 
été observé et signalé par M. G. Reboul ({) : de l’air filtré est soumis 
au rayonnement global d’une lampe à vapeur de mercure, Son ionisa- 
tion est mesurée à l’électromètre un certain temps après l'extinction : 

endant les vingt premières minutes cette ionisation résiduelle va 
croissant ; elle atteint un maximum puis décroît lentement, restant 
sensible encore quelques heures après l’extinction. 

Reprenant les expériences de M. G. Reboul avec le même montage, 
j'ai d’abord vérifié l’existence de cet effet de croissance spontanée de 
l’ionisation résiduelle. Comme il correspond à la formation au sein 
de l’air de nouvelles charges s’ajoutant aux charges résiduelles, j'ai 


(:) Comptes rendus Académie des Sciences, 1939, 208, 2065. 
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pensé qu’il devait être possible de mettre directement en évidence 
cette formation en enlevant d’abord à l'air irradié, par un champ 
électrique convenable, tous les ions résiduels puis en constatant 
quelque temps après s’il y avait ou non réapparition spontanée de 
nouveaux ions. L'expérience montre que cette réapparition se 
. produit. 

. Exemple (charges extraites positives) : 


= 


Temps écoulé Déviation 
après de l’électromètre 
l'extinction en 2 minutes 
Chambre (en zinc) remplie d’air filtré. 
Ionisation SPOAtALÉe CE, RE : 55 
2 minutes d'irradiation. Jonisation|: 
résiduelles. rer RS 15 sec. 148 
Après application du champ électrique 
(40o volts) pendant 3 minutes, . . 3 min. 53 
Après 5 minutes à champ nul . . . 8 I2I 
Après application du champ 3 minutes. 11 56 
Après 5 minutes champ nul. , , . 16 103 
Après application du champ 3 minutes. 19 55 
Après 5 minutes champ nul. . , . 24 104 
Etc. 27 57 
32 9 
35 58 


_ Au cours d’une telle expérience, nous voyons, lorsque le champ 
électrique est appliqué durant un temps suffisant, disparaître tous 
les ions excédant ceux que produit l'ionisation naturelle. Mais dès 
que cesse l'application du champ électrique, on voit renaître sponta- 
nément au bout de quelques minutes de nouvelles charges. Cette 
renaissance peut être observée plusieurs fois de suite au sein d’une 
même masse d’air irradié et elle se manifeste encore plus d’une 
heure après l'extinction de la lumière ultraviolette. Elle peut être 
mise en évidence en extrayant indifféremment les ions de l’un ou de 
Pautre signe. 
La réapparition de charges n’est pas observée si l'air est renouvelé 
après l'insolation, ce qui prouve que le siège du phénomène est bien 
Vair irradié lui-même, toute action des parois étant hors de cause, 
On obtient des résultats en tous points analogues en remplaçant 
l'air par du gaz carbonique, de l'oxygène, de l'hydrogène. La 
chambre d'ionisation a été rendue étanche en aveuglant tous les 
joints et en obturant, à l’aide d’une mince pellicule de cellophane (!}, 


(1) Je ne disposais pas d'une vitre de quartz assez mince ni d’assez 
grandes dimensions et il ne m'était guère possible à ce moment-là (19/4) 
de m’en procurer une. 
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l'extrémité par laquelle pénètre le rayonnement. Mais je me suis 
assuré qu’en irradiant l'air lui-même à travers la cellophane le phé- 
nomène décrit, bien que réduit, subsistait. Pour l'hydrogène, étant 
donné sa facile effusion, le courant qui en alimentait la chambre 
n’était pas interrompu pendant l’irradiation mais seulement ralenti, 
de manière à com penser les fuites et empêcher les rentrées d'air. 

Voici, par exemple, des nombres trouvés en remplissant la 
chambre d’ionisation de gaz carbonique issu d’une bouteille d’acier 
commerciale, très lentement détendu pour éviter l’abaissement de 
température et filtré à travers du coton de verre pour arrêter, en 
particulier, les noyaux que pourrait fournir la détente : 


Déviation 
en 1 minute 


Chambre d’ianisation en étain remplie de CO:. Jonisa- 
tion spontanée . MRC ET cu or Ne 

& minutes d'irradiation, 15 secondes après l’extinction : 
lomsationrésiduellest 43 tee ait : Ge. 

Après, application du champ (480 volts) pendant 3 mi- 
HUBeS, AQU «12 EE 


Après 5 minutes de pause à champ nul 
Après application du champ . 
Etc. 


. 


Là encore l’eflet disparaît dès qu’on renouvelle le gaz, reparaît si 
l’on irradie à son tour le gaz nouveau : il est bien consécutif à l’ac- 
tion des radiations ultraviolettes sur les molécules gazeuses. 

Chose remarquable, les poussières en suspension n'y jouent 
aucun rôle (:). Non seulement, en effet, la précaution a été constam- 
ment prise de filtrer tous les gaz envoyés dans la chambre par un 
trajet de plus de 2 m à travers du coton de verre, mais encore la 
formation spontanée de centres électrisés après l’insolation ne se 
montre pas plus intense si l’on irradie de l'air non dépoussiéré que 
de l’air filtré. Pas davantage cette formation de gros ions n’a lieu 
dans l’air non dépoussiéré s’il n’a point été préalablement irradié. 

Par contre, 1l importe de noter que les gaz utilisés n'étaient pas 

purs. L'oxygène et le gaz carbonique provenaient de bouteilles 
d’acier du commerce et l'hydrogène, préparé chimiquement sur 
place, n'avait été que grossièrement purifié. | 

En résumé, les expériences qui précèdeut ont montré que si dans 
un gaz filtié (non purifié rigoureusement) traversé préalablement par 


(1) On sait que les poussières ne constituent pas non plus les gros ions 
ni les centres de condensation de l’atmosphère, Voir aussi $ 5Q. 
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le rayonnement global d’une lampe à vapeur de mercure on enlève à 
l’aide d'un champ électrique tous les ions résiduels et si on laisse 
ensuite séjourner ce gaz, à champ nul, dans un récipient métallique 
clos, il devient le siège d’une prolifération spontanée de nouveaux 
ions des deux signes (Pour la commodité du langage, on peut appe- 
ler « renaissantes » les charges ainsi réapparues). 


II. — EXPLICATION DU PHÉNOMÈNE 


Les charges renaissantes, comme les charges résiduelles, sont 
portées par de gros ions. Ceux-ci, ne se recombinant guère, s’accu= 
mulent pendant les périodes où le champ est nul ; quand !e champ 
est à nouveau appliqué ils sont extraits lentement du gaz en même 
temps que les petits ions spontané, ; enfin, lorsque l’électromètre 
n’accuse plus que la déviation correspondant à ces derniers, c’est que 
les gros ions sunt épuisés. Telle est en effet l'interprétation la plus 
simple des expériences décrites $ 11. Plus loin, la mesure des mobili- 
tés la confirmera (25) : ions renaissants et ions résiduels présentent 
des mobilités du même ordre, soit 10° em./sec. : volt/em. Comment 
se forment ces gros 1ons ? 


12. Modes généraux de formation des gros ions. — D’une manière 
générale, on a rencontré trois modes de formation de gros amas 
électrisés dans les gaz : 

a) Condensation de matière neutre autour d’un petit ion. Elle se 
produit par exemple lorsqu'une vapeur sursaturée se condense sur 
une molécule ou sur un atome ionisés(C. T. R. Wilson, J.-J. Thom- 
son). On la retrouve lors de l'édification de ces petits amas de quel- 
ques molécules, qui entourent presque toujours, surtout dans les gaz 
non rigoureusement purifiés, les petits ions (cf. effet Erikson-Wahlin, 
électro-affinité, etc.). | 

b) La division de solides ou de liquides peut projeter dans le gaz 
environnant des parcelles extrêmement ténues de matière électrisée. 
C’est l’origine probable des gros ions par barbotage, écrasement de 
gouttes, etc. À rapprocher également les gouttelettes électrisées par 
pulvérisation de Millikan, les poussières métalliques d'Ehrenhaft, 
une partie des gros ions de l’étincelle ou de l’arc. 

c) Capture d’un ou de plusieurs petits ions par des agglomérats 
matériels neutres en suspension dans le gaz. Ce dernier mécanisme 
de formation des gros ions a été découvert par Langevin et abondam- 
ment étudié du point de vue expérimental. En particulier, Maurice 
de Broglie, en 1909 (‘), a montré comment les gaz soumis à diverses 


(*) Ann. Physique, Paris, 1909, 16, 5. 
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causes ionisantes (flammes, étincelles, barbotage) peuvent contenir, 
outre de gros ions. des agglomérats neutres de même taille qu'eux, 
c’est-à-dire comprenant uu uombre de molécules de l’ordre du million, 
Si l’on soumet ces gaz à un champ électrique qui enleve toutes les 
charges résiduelles, les centres neutres y subsistent, qui peuvent par 
la suite se transformer à leur tour en gros ions si l’on irradie le gaz 
avec des rayons X ou y. Ils ont la propriété en effet de capturer, par 
attraction électrostatique (phénomène d’image électrique), les petits 
ions produits par ces rayonnements. Les radiations X ou y laissent 
ainsi dans les gaz contenanten suspension des particules neutres une 
ionisation résiduelle intense et longtemps persistante, alors que dans 
les gaz filtrés ils n’en laissent point, par suite de la recombinaison 
des petits ions infiniment plus rapide que celle des gros. Cette parti- 
cularité permet de vérifier l'existence des noyaux neutres et, en 
mesurant la mobilité des gros ions qu'ils devienuent, d'évaluer leur 
grosseur (formule de Stokes-Cunningham). 

Les captures de charge ont pu être directement perçues grâce à 
l'observation et à 14 photographie ultramicroscopiques en ce qui 
concerne les particules de fumée ou de brouillard (Maurice de Bro- 
glie, Zsigmondv, Wythlaw Gray, etc.). Tout récemment, en France, 
les belles photographies de trajectoires de particules presentées par 
P. Tauzin (‘) ont montré d’une manière saisissante le phénomène de 
capture, observable même chez un corpuscule déjà chargé qui se 
montre capable de saisir une nouvelle charge de même signe. 
W ythlaw Gray estime que seules sont visibles à l'ultramicroscope 
des particules de rayon supérieur à 5.10 cm.; de fait les auteurs 
précédemment cités trouvent des rayons de l’ordre de 10, et des 
mobilités également de 10° cm /sec. : volt/em. Le nombre donné 
par Wythlaw Gray est déja une dimension de gros ion puisque la 
formule de Stokes-Cunningham conduit jour une mobilité de 10 
à un rayon d'environ 3.10%. Or on rencontre souvent de gros 1ons 
de mobilité inférieure à 10—* dans les flammes par exemple (10% à 
10—*). On peut donc dire qu’à l'heure actuelle la jonction des « spec- 
tres de grosseur » entre les particules visibles et les invisibles est 
assurée. Chez les unes comme chez les autres, même aptitude à la 
capture des ions moléculatres, à la rétention par les filtres, à la con- 

-densation des vapeurs sursaturées : des unes aux autres, variation 
continue de la mobilité, depuis ro jusqu’à 10—% cm./sec. : volt/cm., 
environ. Rappelons en particulier, qu'il y a identité entre les noyaux 
de condensation et les corpuscules neutres servant de support aux 
gros 10ns : presque tous les auteurs sont d'accord sur ce point. Gen- 
tres neutres et gros ions en effet, possèdent la propriété, presque indif- 
férente à la charge, de condenser les vapeurs sursaturées même pour 


(‘) Cahiers de Physique, 194, n° 20. 
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de très faibles valeurs de la sursaturation, Par exemple, un rapport 
de détente de 1,01 suffira, au lieu de 1,25 ou 1,30, qui sont néces- 
saires pour obtenir la condensation sur les petits ions (C. T.R. Wilson, 
J.-J. Thomson). Or, en 1943, F. Lincke (‘) signalait qu'il venait de 
réussir à photographier des noyaux de condensation atmosphériques 
à l’aide du microscope électronique. Il estimait leurs rayons compris 
entre 1,2 et 5.10—° cm., c'est-à-dire de l'ordre de ceux des gros ions 
les plus mobiles. Il faut espérer que l'optique électronique aidera à 
préciser les propriétés de la matière à l’état très finement divisé, pro- 
priétés encore fort mal connues. 


43. Cas particulier des gros ions renaissants. — C'est le dernier 
mécanisme, l'effet de capture de charges, qui doit être invoqué pour 
expliquer la prolifération spontanée de gros ions aériens observée 
après une irradiation ultraviolette. Le rayonnement — très probable- 
ment par action photochimique (cf. chap. V) — provoque dans l'air 
qu’il traverse une véritable précipitation de fines parcelles de matière 
neutre qui restent en suspension. ]l donne naissance à ee qu’on 
appelle, par analogie: avec les suspensions colloïdales dans les liqui- 
des (?), un aérosol. Une partie de cet aérosol s’électrise déjà pendant 
l’irradiation, surtout négativement à cause de la prédominance des 
photoélectrons arrachés aux parois de la chambre d’ionisation. Quant 
à l’électrisation positive observée, elle peut être due, en partie seule- 
. ment, à la capture d'ions moléculaires positifs, l’effet photoélectrique 
direct sur les particules (*) pouvant également être mis en cause. 

Pendant l'application du champ électrique qui suit l’irradiation les 
particules d’aérosol (‘) restées neutres sont respectées, seules sont 
draînées les électrisées. Dès que le champ est supprimé, ces corpus- 
cules neutres commencent à capturer les petits ions qui apparaissent 
« spontanément » dans la chambre métallique sous l’action simulta- 
née de la radioactivité ambiante. de la radioactivité propre du métal 
(N. R. Campbell, J.-A. Reboul (5)) et surtout du bombardement ces 
mique. En somme la prolifération de gros ions observée après une 


(!} Die Naturwiss., 1943, 3r. 

(2) Analogie souvent artificielle, mais la terminologie est commode, 

() Il y aurait là un quatrième mécanisme de formation de gros ions 
(seulement positifs) ou, si l’on veut, une variante du troisième. : 

(*) On pourrait appeler « aéromicelles » ces particules. Les mots parti- 
cule, corpuscule employés jusque dans le domaine subatomique sont 
trop généraux. Les mots micelle, micellaire pourraient se rapporter à 
cet état intermédiaire d'agglomération de la matière, qui se situe entre la 
* molécule et les édifices macroscopiques proprement dits. 

(5) J.-A. ResouL. Thèse Paris, 1938. 
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irradiation ultraviolette constitue. une variante des expériences faites, 
avec d’autres causes ionisantes. par Maurice de Broglie. L’ionisation 
artificielle par rayon X ou ÿ qu'il utilisait pour charger les particules 
peutres est ici remplacée par l’inoisation « naturelle ». 

Dès 1899, G. T. R. Wilson mettait en évidence la production de 
noyaux de condensation neutres dans l’air sous l’action d’un faisceau 
ultraviolet. Ces noyaux, ainsi que les gros ions qui les accompagnent, 
ont été étudiés ensuite par de nombreux expérimentateurs (Lenard 
1900, Barkow 1907, Ramsauer 1911, Mac Clelland et M. Henry 1921, 
etc., etc...). Quant à la propriété que possède un aérosol neutre de se 
charger spontanément, en l’absence de tout agent ionisant artificiel, 
par simple capture des ions naturels, elle a également été plusieurs fois 
constatée. Les premiers, Elster et Geitel la signalèrent en 1906 pour 
des fumées de CINH,. Ces deux auteurs appliquèrent leur découverte 
à la météorologie (électrisation de certains brouillards). Cette branche 
de la physique a, depuis, très souvent invoqué la capture des petits 
ions atmosphériques par des particules neutres. Citons notamment la 
théorie de €. T. R. Wilson sur l'électrisation des gouttelettes de nua- 
ges et celle de Langevin sur la formation des gros ions de l’atmo- 
sphère (!). Enfin, divers auteurs allemands ont repris des expériences 
analogues à celles d’Elster et Geitel : Remy a par exemple décrit la 
charge spontanée d’aérosols d'oxyde ferrique obtenus par décom- 
position photochimique du fer-carbonyle (?). 


En résumé : la lumière ultraviolette provoque la précipitation dans 
‘le gaz d’un nuage de très fines particules de matière neutre, d’un 
aérosol. La formation spontanée de gros ions qui peut être observée 
postérieurement à l’irradiation est due à la capture, par les micelles 
meutres de l’aérosol, des petits ions dits naturels, ou spontanés. 


IIL. — CHARGE RENAISSANTE, POUR UNE VALEUR DONNÉE 
DE L'IONISATION NATURELLE, EN. FONCTION DE DIVERS FAGTEURS 


Une certaine chambre d'’ionisation étant installée, étudions en 
fonction de divers facteurs la charge renaissant dans l’air après une 
irradiation préalable suivie d’un drainage complet des ions rési- 
duels. 


(1) Cf. Ouane-Te-Tonao et Le Boireux. C. À. Académie des Sciences, 1939; 


208, 1288. 
() Voir A. Vincxez et J. Janver. Aérosols. Sammlung chemischer and 
Chemish-technischer Vorträge, 1934, 24. 
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14. Fidélité des résultats. — Voici un court relevé de résultats rela- 
tifs à des expériences identiques entre elles : 


Charge renaissante | Charge renaissante 


positive négative 
TÉDOYCNLÈTEN ANR Ep r70 170-210 » 
SRNOVEMDTE NS MA EN CN, » 160-160-175 
Hédécembhre MO ES MNTET, 2 150 150 
n9décembhrée matin. FL 000" 65 65 
13 décembre après-midi . . . 100-120-110 » 


Les fluctuations de l’ordre de 1/10 observées au cours d’une demi- 
journée paraissent surtout dues aux fluctuations de l’ionisation natu- 
relle : celle-ci intervient en effet de deux façons : comme cause de la 
formation des gros ions renaissants et comme cause d'incertitude dans 
la détermination de leur charge (5). Quant aux fluctuations plus 
importantes observées à certaines dates la présence dans l’air d’une 
faible proportion d’impuretés gazeuses, les irrégularités de fonction- 
nement de la lampe à vapeur de mercure peuvent constituer, comme 
on le verra plus loin, un élément d'explication important. Les nom- 
bres qui précèdent montrent également que dans des conditions 
expérimentales identiques {a charge renaissante est la même pour 
les deux signes, fait constamment vérifié au cours de très nombreu- 
ses mesures. 


45. Application d’un champ électrique. — a) Des différences de 
potentiel variant de o à 480 volts appliquées pendant l'irradiation 
ultraviolette aux électrodes de la chambre d’ionisation n'empêchent 
en rien l'apparition ultérieure de gros ions spontanés, à condition que 
ces différences de potentiel soient supprimées après l’insolation, 
pendant qu'on laisse ces gros ions se former. Seule, bien entendu, 
l’ionisation résiduelle est alors plus faible. 


Exemple : 


Potentiel 


Charges résiduelles : Charges renaissantes 


| 


MAP ie : 
0 7 57 
— 480 28 18 
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Le rayonnement ultraviolet arrache des photoélectrons aux parois 
et produit des agglomérats neutres (nucléation) dans l’air. Comme la 
quantité de gros ions renaissants, et par conséquent de noyaux neu- 
tres générateurs, n’est guère altérée par lechamp électrique, c'est que 
nucléation et photoélectrons sont deux effets indépendants. Prati- 
quement, il y a d’ailleurs intérêt à irradier sous tension : le drainage 
des charges résiduelles est ainsi écourté. 


b) Tout au contraire un champ électrique appliqué pendant letemps, 
postérieur à l’irradiation, où on laisse les gros ions se former, entrave 
cette formation. Une cinquantaine de volts suffit même à l’enrayer 
complètement ; la réduction de la chargerenaissante est déjà sensible 


a . n 
sous 10 volts. La formule T= montre que ces tensions suffisent 


à lancer en quelques secondes les petits ions, à peine sont-ils formés, 
sur les électrodes. Dans ces conditions, la probabilité de leur rencon- 
tre avec une micelle neutre avec capture par celle-ci devient très 


faible. 


46. La durée de l’irradiation influe sur la charge renaissante obser- 
vée au bout d’un temps donné postérieur à l’irradiation. Lorsque 
cette durée a été prolongée, la charge croît, d’abord assez rapidement, 
puis, après 4 à 5 minutes d'irradiation, plus lentement. Une sorte de 
saturation intervient, et cette charge demeure alors à peu près constante, 
même en irradiant 8 à 10 minutes. 


Exemple : 


Durée d'irradiation (minutes). 


Charge renaissante formée au bout 
denromminutesiit. a.) nm 1e.7 1070 110 125 110 140 


L'effet le plus net d’une irradiation prolongée c'est la diminution 
de la mobilité, effet étudié plus loin (28). 


A7. Temps de formation. — La variable la plus intéressante est le 
temps pendant lequel, après avoir enlevé toutes les charges rési- 
duelles laissées par l’ultraviolet, on abandonne le gaz sous champ 
nul dans la chambre d’ionisation de manière à laisser les gros 1ons 
s’y former librement (temps de formation). 
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Exemple (cage en zinc, gros ions positifs) : 


Temps de formation (mi- 
nutes) 


Charge des gros ions renais- k 4 
Sans: 0.) 1-44 ue 125| 156| 180| 166| 185| 175] 146 


Ces nombres, ainsi que quelques autres sont représentés sur Île 
graphique de la figure 5. On voit que la quantité de centres électrisés 


[2] 
[=] 
o 


ros i0nS 
w (mIM) 
[æ 
[æ) 


Charge des g 


50 temps 
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Fig. 5. 


croît d'abord pendant une vingtaine de minutes, atteint un long 
palier puis décroît lentement. Après 3 ou 4 heures, elle n’a baïssé 
que de moitié. La figure donne également une idée des fluctuations 
de résultats, les mesures s’échelonnant sur plusieurs journées. 
L'allure de ces courbes est explicable par la théorie de Langevin. 


18. Rappel de la théorie de Langevin. — Le champ électrique étant 
nul, on suppose qu’à l'instant { — 0 il y a par centimètre cube de 
gaz C, centres neutres, et aucun électrisé ; qu’une cause ionisante y 
produit g paires de petits ions par centimètre cube et par seconde. 

A l'instant #, 1l existe P centres électrisés positivement, N négati- 
vement, il reste C —Cy — (P + N)centres neutres et il existe aussi 
p petits ions positifs et n négatifs. A cet instant, en raisonnant d’abord 
sur les centres positifs. il apparaît par unité de temps «Cp gros ions+ 
positifs, a étant le coefficient de combinaison d’un centre neutre avec 
un petit ion positif, tandis qu’il en disparaît bPn, b étant le coefficient 
de recombinaison d’un gros ion positif avec un petit ion négatif. En 
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négligeant la recombinaison des gros ions entre eux on a donc la 
relation : 
dP 


= aCp — bPn. 


Une relation analogue pourra être écrite avec les centres négatifs : 


ANR 7 / 
7 —= On — b'Np. 

Au début de leur formation, quand le nombre des centres électri- 
sés est encore négligeable par rapport aux neutres on a même : 


dP 7E 
x # aCP et — je a'Un. 


La prolifération des gros ions est alors évidemment d’autant plus 
rapide qu'il y a davantage de centres neutres et davantage de petits 
ions en présence. Mais au bout d’un certain temps, d’autant plus court 
que la concentration en petits ions est plus forte, un équilibre statis- 
tique finit par s'établir pour lequel les nombres P et N vérifient les 
relations : 


aCp — bPn 
a'Cn — b'Np 
obtenues en faisant Ab Es 
dt dt 


C'est dire que tous les centres neutres ne s’électriseront pas, mais 
une partie seulement, le rapport du nombre de centres électrisés au 
nombre de centres restés neutres étant : 


Par 
RAT 
Nes nain (12) 
HS EI 


Dans le cas où la source ionisante est puissante, rayons X par 
exemple, le nombre des petits ions est très grand en regard de celui 
des gros, il n’est guère altéré par la présence de ces derniers. Les 
petits ions se multiplient alors comme quand ils sont seuls et qu'ils : 
apparaissent et se recombinent par paires : p. est donc sensiblement 
égal à n et l’on a : 


Sir ss 


(12) 


] 


oz al 


Autrement dit, la proportion de centres électrisés à l'équilibre 
statistique, dans une atmosphère riche en petits ions, est indépen- 
 dante du nombre de ces derniers. Si ce nombre augmente, l'équili- 
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bre est simplement atteint plus tôt. Ces faits ont été expérimentale- 
ment vérifiés (Arendt (*), Ouang-Te-Tchao et André Langevin (?)) Le 
second auteur estime que 1/20 à 1/15 seulement des noyaux s'élec- 
trisent, tout au moins chez les fumées qu'il a étudiées. Il a évalué 
les coefficients a, a', b et b' et il a appliqué avec quelque succès la 
théorie à la formation des gros ions de l'atmosphère. 

Le schéma statistique de Langevin explique l'allure des courbes 
comme celles de la figure 5. Leur partie croissante correspond à la 
période de multiplication des gros ions, leur palier à l’équilibre 
statistique. Quant à la décroissance, elle peut être due à une dispari- 
tion progressive des centres neutres (vaporisation, diffusion sur les 
parois, coalescence), peut-être aussi à une diminution de leur apti- 
tude à capter des charges (adsorption d’impuretés gazeuses sur la 
surface par exemple). 


IV. — INFLUENCE DES VARIATIONS DE L'’IONISATION SPONTANÉE 


19. — La formation des gros ions renaissants est une manifesta- 
tion de l’ionisation naturelle dont les petits ions se transforment en 
gros par fixation sur des parcelles de matière neutre. Cette formation 
doit donc être, conformément à la théorie de Langevin, d'autant plus 
active que l’ionisation spontanée est plus intense. On sait que l’on 
peut faire considérablement varier celle-ci en changeant la nature 
du métal dont la chambre d’ionisation est confectionnée. J'ai opéré 
avec trois chambres respectivement en zinc, en étain et en plomb. 
Exprimée en millimètres d'échelle par minute, l’ionisation spontanée 
y valait en moyenne et respectivement : 30, 70 et 20. Les résultats 
obtenus avec les deux dernières chambres sont particulièrement 
comparables, car les dimensions de ces chambres étaient très voisines 
— d’où même sensibilité de montage — et le flux ultraviolet entrant 
délimité par le même obturateur à grille. 

Voici les charges renaissantes mesurées au bout d’un temps de 
formation variable, précédé par une insolation de 2 minutes : 


Temps de formation (mi- 
nutes), 


: Plomb 7 85| r10| roof7rt 
Charge renaissante { pyain 56 120] 140! 143 134 


(1) Zts. f. Phys., 1926, 35. 


(?) C. R. Académie des Sciences, 1937, 205, 1049; 1 38, 206, 1464 ; 
1939, 208, 208, 288. 95 19 464 ; 
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Ces nombres sont traduits par le graphique de ta figure 6. On voit 
que dans une chambre en métal plus actif la multiplication des gros 
ions est plus rapide, l'équilibre statistique étant atteint plus tôt (au 
bout de 15 minutes dans l’étain, de 23 dans le plomb) ; en outre cet 
équilibre est plus riche en centres électrisés. 

La comparaison a été faite aussi entre l’étain et le zinc, compte 
tenu de la différence de sensibilité des deux montages due aux capa- 
cités électriques inégales, et surtout de la non-concordance des 
volumes gazeux (10,7 litres pour la chambre en zinc, 7,6 litres pour 
celle d’étain). Les résultats ont été aussi concluants : dans telle série 
d'expériences la charge des gros ions spontanément apparue par litre 
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Fig. 6. 


d'air au bout de 5 minutes se montre presque trois fois plus élevée 
dans l’étain que dans le zinc. 

Enfin, avec une même chambre d’ionisation (en zinc) j'ai pu mettre 
à profit une baisse temporaire de l'ionisation spontanée qui se 
reproduisait tous les matins, durant une heure ou deux, à une 
période où j'utilisais une ampoule radioactive insuffisamment 
étanche qui lâchait dans l’atmosphère des traces de radon. L’aération 
matinale du laboratoire, en dissipant cette émanation, provoquait 
certainement la baisse observée. Le graphique de la figure 7 a été 
construit en rassemblant d’une part les résultats obtenus avec la 
valeur faible de l’ionisation (courbe 1), d'autre part avec la valeur 
coutumière plus forte (courbe 2). 

Toutes ces expériences confirment l’ionisation spontanée comme 
cause de la formation des gros ions renaissants. Les dernières citées 
montrent en particulier le rôle que peut jouer la radio-activité 
ambiante, rôle mis en évidence plus nettement dans le paragraphe 
suivant. 

La Théorie de Langevin explique également la disposition des 
courbes de la figure 6. En effet, dans les expériences faites avec 
l'ionisation naturelle, la concentration en petits ions reste très 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Mars-Avril 1949). 11 
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faible. S'il apparaît qg paires d'ions par centimètre cube et par 
seconde, presque tous sont capturés par les centres neutres avant de 
se recombiner mutuellement, bien peu subsistent en tous cas à l’état 
libre. Un raisonnement analogue à celui qui a été fait pour les gros 
ions permet d'écrire pour les petits : 


d 1 
| = —êp— aCp—b'Np 
À 
( = q— En — a'Cn —bPn. 


Ceci si l’on admet, comme on le fait aujourd’hui, que pour les très 
faibles ionisations la recombinaison entre petits ions est une fonc- 


Li 
a 
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20 temps (min) 


Fig. 7. 


tion linéaire du nombre d'ions (Schlenk (‘), Schweiïdler). 8 est alors 
le coefficient de recombinaison. 
A l'équilibre statistique on aura : 


q = Bp +:aCp + b'Np= Pn + a'Cn + bPn 
d’où : 
q 2 
5 —P=ac+b'N. (13) 


x Supposons que la source ionisante devienne plus intense, que q 
evienne æg(x => 1). S'il n’y avait pas de gros centres, si le nombre 


des petits ions était limité seulement par leur mutuelle recombi- 
nalson, on aurait : 


(!) Wien. ber., 1925, 433. 
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Les gros centres présents, les petits ions seront alors moins nom- 
breux, donc si q.est multiplié paræ, p sera multiplié par un facteur 
inférieur à æ : le premier membre de (1) croîtra. La différentielle du 
second membre peut s'écrire, en remarquant que dC— — (dP + dN) 
et en posant dP—:mdn : 


adC + b'AN— dN[b' —(m + 1)a]. 


m est un facteur toujours voisin de l’unité (Ouang-Te-Tchao (*), 
Remy (?)); il est en fait égal à 1 avec les 1onisations très faibles 
comme l’ionisation naturelle (14). Les coefficients d et b' sont beau- 


[4 


jet d 
coup plus grands que les coefficients a et a’. Les rapports + ra 


‘ 


expriment la proportion de centres électrisés atteinte à l'équilibre 
statistique pour les plus fortes concentrations en petits ions (18). Par 
exemple, daus les expériences de Ouang-Te-Tchao, ces rapports sont 
de l’ordre de 1/20 à 1/15. [b°—(m + 1)a] est donc forcément posi- 
tif, et, si q augmente, le premier membre de (1) croissant, il en résul- 
tera AN >> 0. Pour de faibles concentrations en petits ions la propor- 
tion de gros centresélectrisés atteinte à l’équilibre statistique croît avec 
ces concentrations. D'où la superposition des courbes:isur la figure 6, 


V. — GROS IONS FORMÉS, APRÈS IRRADIATION ULTRAVIOLETTE, 
PAR LE RAYONNEMENT Y 


20. — L’aérosol produit par Vaction de l’ultraviolet sur l'air se 
charge beaucoup plus activement si on expose au rayonnement y 
que par le simple effet de l’ionisation naturelle. C’est un cas particu- 
lier des expériences faites par Maurice de Broglie sur des aérosols 
provenant d’autres agents ionisants. 


Expérience.— Mise en place rapidement et enlevée de même, une 
ampoule radioactive étanche est présentée devant la fenêtre de la 
chambre d’ionisation pendant un certain temps (30 secondes le plus 
souvent), hors duquel elle séjourne dans une boîte en plomb à parois 
épaisses d’où elle n’'exerce aucune influence décelable à l'électro- 
mètre. Ainsi mise en œuvre l’ampoule ne laisse dans l’air filtré non 
irradié aucune trace d’ionisation résiduelle. F. Perrier (*) a vérifié 
très soigneusement qu'un rayonnement y même intense necrée dans 


| (0) Déjà cité au 813. 
(2) Voir Aérosols, déjà cité au $ 13. 
_ 43) G. R. Académie des Sciences, 1939, 208, 2064. 
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l'air que de petits ions totalement recombinés au bout de quelques 
secondes. Au cours des expériences ici décrites la mesure à l’électro- 
mètre est faite 10 à 15 secondes après que le radium a cessé d’agir; 
d'autre part, le temps mort (2) élimine des mesures les petits ions 
préexistants. Le résultat observé s’explique donc aisément. 

Au contraire, si l’on soumet au radium, dans les mêmes condi- 
tions que ci-dessus, de l’air préalablement irradié et débarrassé de 
tous ses ions résiduels, les rayons y laissent une trace persistante 
intense, fort sensible encore une ou deux heures plus tard. Les gros 
ions obtenus présentent, comme on le verra plus loin, des pro- 
priétés, en particulier des mobilités, semblables à celles des ions 
renaissants. 


21. Continuité entre les effets des ionisations naturelle et artificielle. 
— Cette continuité peut être mise en évidence en laissant à demeure 
au voisinage de la chambre d’ionisation une substance faiblement 
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radioactive qui entretient dans l’air, concurremment avec les rayon- 
nements naturels, une Zonisation permanente que l’on peut à 
volonté (en approchant plus ou moins Ja substance) rendre double 
triple, etc., de l’ionisation spontanée. On constate que la charge 
globale des gros ions renaissants s'accroît corrélativement. 


a) Expériences dans l’étain. — Irradiation à travers cellophane. 
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Charge en gros ions 
formée au bout 
de 5 minutes (u. à.) 


Ionisation 
permanente (u. à.) 


SAR STATE. EN AUX, 4, 78 (1. spontanée) 5o 
AVORRELET Lei TE Se 2. 153 80 
Avec'Ra (plus près) . . . 225 190 


b) Expériences dans le zinc (sans cellophane). 

L'évolution de la charge prise par l’aérosol neutre en fonction du 
temps a été étudiée, dans les mêmes conditions d’insolation préa- 
lable, avec et sans radium. Elle est représentée par les deux courbes 
de la figure 8. L’analogie de forme de ces courbes est parfaite : tout 
se passe, lorsqu'on fait intervenir le rayonnement ÿ, comme lorsque 
les parois de la chambre sont constituées par un métal plus actif 
(fig. 6). L'équilibre statistique est atteint plus tôt et il est aussi plus 
riche en particules électrisées. 


22. Autres analogies. — L'exposition au radium, en permettant 
d'obtenir davantage de gros ions avec un temps plus court, constitue 
un moyen plus efficace que la renaissance spontanée de ces charges 
pour étudier les conditions de formation et les mobilités des gros 
ions et partant les propriétés des agglomérats neutres générateurs. 
En particulier, toutes les expériences décrites dans les paragraphes 
précédents ont été reprises en présence d’une ampoule radioactive. 

On peut vérifier par exemple qu’un champ électrique appliqué 
pendant l’insolation ultraviolette n'influe guère sur la nucléation : 


Tension appliquée pendant l’irradiation. . 0 + 320 — 320 


Charge des gros ions formés par le radium. 288 270 266 


Encore une fois, les photoélectrons produits dans le gaz par l’ultra- 
violet n’interviennent pas dans la nucléation (t). 

Au contraire, un champ électrique appliqué pendant l'exposition 
aux rayons y, en empêchant la capture de charges, entrave la forma- 


. 


() Ceci est immédiatement explicable par l'origine photochimique des 
noyaux (chap. V). 
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tion des gros ions. Totalement s’il correspond pour les petits ions au 
courant de saturation, partiellement dans le cas contraire. 


| Voltage appliqué pendant ; 
| un AUNEA. MON 0 4o 80 120 1(o 240 320" 


| Courant d'ionisation dû aux 
D'EHLSSIONSMSEUTSN EN o 213 235 241 242 248 248 
(saturation) 


Charge des gros ions formés 
Part e LE SIEME|136e 200 80 35 14 0 


La durée d'irradiation ultraviolette intervient comme :il a été pré 
cisé plus haut à propos de l’ionisation naturelle (16). La charge en 
gros ious laissée par le radium croît d’abord avec la durée de l’inso- 
lation préalable puis atteint un maximum, en général au bout de 
5 à 7 minutes. En même temps, la mobilité des corpuscules diminue 
considérablement (28). | 


h Durée d'irradiation ultra- 
violette (minutes) . .'° .| 1/4 1/2 1 2 4 | 6 8 


! Charge en gros ions laissée : 
BAR en cc ne he 65 220 350 L4xo L470 455 L465 


L’aérosol est donc constitué par des corpuscules d'autant plus nom- 
breux et d'autant plus volumineux que l'action de la lumière sur 
l'air s'est prolongée davantage, jusqu’à ce qu’intervienne une sorte 
de saturation. 

Une différence cependant, entre les gros ions spontanés et ceux du 
radïum : parmi ces derniers prédominent les négatifs alors que les 
deux signes sont également représentés chez tes premiers. La dissy- 
métrie s'accuse lorsque l’action du rayonnement y s’intensifie. Plus 
importante que celle prévue par la théorie de Langevin comme consé- 
quence de la plus grande mobilité des ions négatifs, elle est certaine 
ment due aux photoélectrons arrachés par les rayons y au métal des 
parois, qui donnent au gaz un excès d’électrisation négative. 


23. Répartition des particules dans la chambre d’ionisation. — En 
faisant agir le rayonnement du radium perpendiculairement à l'axe 
de la chambre d’ionisation (fig. g), on peut sonder la teneur de l'air 
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en corpuscules neutres tout le long de l’axe. On trouve évidemment 
une nette décroissance en s'éloignant de l’extrémité irradiée A (étale- 
ment, et absorption par l’air, des ondes lumineuses). Si l'on tarde 
plus d’une dizaine de minutes, après l'extinction du faisceau ultra- 
violet, à faire agir le radium, cette décroissance s’atténue (diffusion 
des particules le long de l’axe). On vérifie ainsi la lenteur de la diffu- 
sion. 


Ry 
B A 
8 Ra Pb 
Fig. 9. 
24. Pourcentage de particules électrisées. — Une série d’expé- 


riences a été faite en traitant de la manière suivante une même masse 
d'air, non renouvelée. Après l’irradiation ultraviolette, désélectrisa- 
tion totale habituelle ; puis exposition au radium, désélectrisation, 
nouvelle exposition au radium, nouvelle désélectrisation et ainsi 
de suite en alternant. À chaque désélectrisation la charge extraite 
de l’air est mesurée. On trouve qu’elle diminue régulièrement, en 
progression géométrique de raison toujours voisine de 0,7. 


Exemple : 
Numéro des expositions suc- 

cessives au radium. , . 1 2 3 A 5 6 7 8 
Charge des gros ions. . .| 296 198| 138| *103| 77 | 56 | 49 | 34 


| | —— 


| Rapports des charges consé- 
GES RARE RE: 0,67! 0,69| 0,74| 0,74| 0,73| 0,87l0,71 


Une première raison évidente de cette décroissance est qu’à chaque 
nouvelle exposition au radium il manque les particules qui avaient 
été électrisées à la précédente. Si cette raison est la seule, et, si la 
fraction du nombre total de corpuscules que le radium électrise est æ, 
le taux de décroissance de la charge sera régulier et égal à 1 — x. La 
régularité effectivement observée porte à croire que les choses se 
passent bien ainsi, et dans ce cas le radium chargerait environ 30 oo 
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des particules. Proportion forte, comparée à celle trouvée par Ouang- 
Te-Tchao (18); au contraire, d'autres auteurs ont donné des pour- 
centages plus élevés : 40 0/0 des noyaux de condensation atmosphé- 
rique seraient chargés selon certains ; Arendt affirme que 80 o/o 
des micelles de l’aérosol de Fe:0; qu'il a étudié parvenaient à se 
charger spontanément, par le seul effet de l’ionisation naturelle. 

Il est probable qu'il n’existe pas de proportion « standard ». Le: 
schéma de capture purement coulombienne imaginé il y a 4o ans par 
Langevin n’est plus aujourd'hui suffisant. D’une part, les dimensions, 
la structure plus ou moins poreuse des agglomérats et par-dessus 
tout leur nature ainsi que l’altération possible de leur surface, doi- 
vent jouer un rôle décisif dans le phénomène de capture de charges, 
qui est une véritable adsorption. Et dès lors, si l’on peut admettre à 
la rigueur pour les coefficients b de recombinaison entre gros et petit. 
ion la valeur tirée de la formule de Langevin (1), en revanche les 
coefficients a d’adsorption centre neutre-petit ion doivent varier à 
l'extrême d’un aérosol à l’autre et avec eux la proportion maxi- 


b 2 ee : 
mum — de centres électrisés. D'autre part, nous verrons que plusieurs 


charges successives peuvent être saisies par la même particule. C’est 
donc à titre de simple indication que, dans une expérience telle que 
la précédente, on peut, faisant l'hypothèse que 30 0/0 des micelles sont 
chargées et que chacune porte une seule charge élémentaire (2 
évaluer à 10° par centimètre cube d’air le nombre de particules neutres 
d’aérosol mises en suspension par le passage du faisceau ultraviolet. 


Résumé du chapitre II 


En traversant un milieu gazeux la lumière ultraviolette peut 
donner naissance à un aérosol en majeure partie neutre. Débarrassé 
de ses centres électrisés, cet aérosol peut se recharger ensuite spon- 
tanément en vase métallique clos en capturant les petits ions natu- 
rels. La charge prise par lui croît en fonction du temps jusqu’à un 
maximum correspondant à un équilibre statistique entre particules 
restées neutres, gros et petits ions. Les résultats sont, dans l’en- 
semble, conformes à la théorie de Langevin. 


(1) à = 4re(Ki + K2):; « coefficient de recombinaison de deux corpus- 
cules portant les charges + e et —e, de mobilités respectives Ki et Ko, 
£ constante, | 

(?) 1: mm. d'échelle représente en effet 100 charges élémentaires par 


. \ 20 pe , Là . 
centimètre cube d’air, et dans l'expérience précédente, la première charge 
obtenue vaut 300 mm. 
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Les phénomènes sont les mêmes si l’on charge l’aérosol par un 
rayonnement y dont les petits ions qu'il crée sont également saisis, 
mais le maximum est atteint beaucoup plus tôt et la charge prise 
par l’aérosol beaucoup plus forte. 


CHAPITRE II 


Mobilités et grosseur des corpuscules 
créés par la lumière ultraviolette dans l'air. 


J. — ETuDE DES DIAGRAMMES ÉLECTROMÉTRIQUES . 


Ces diagrammes, rappelons-le, sont obtenus en traçant la courbe 
élongation de l’électromètre-temps : le courant d’ionisation y est 
mesuré par la pente. 

Qu'il s’agisse des gros ions résiduels, de ceux qui renaissent spon- 
tanément après J’insolation, ou de ceux que peut former, après 


d9(mm) 


200 


. EE 
() CRT a PE he 
4 
Temps (min.) 
Fig. 10. — Gros ions résiduels après 1 minute d’insolation. 


V = — 480 volts. 


l'insolation également, le rayonnement y du radium, les diagrammes 
ont tous la même allure : ils sont formés d'une série de droites rac- 
cordées par des coudes plus ou moins brusques. Les figures 10 à 17 
présentent quelques-uns de ces graphiques, construits par points. La’ 
pratique montre que l’on ne peut pas Joindre ces points par un tracé 
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curviligne : des segments de droite s'imposent au dessinateur, où 
l'alignement des points est d'autant plus remarquable que Îles seules 
fluctuations de l’ionisation spontanée suffiraient à expliquer une 
moindre rectitude. Parfois cependant les segments de droite sont 
remplacés par des lignes faiblement incurvées (cf. fig. 10, 13, etc...). 


N. B. — Les points portés sur les courbes entre les tirets sont les 
points figuratifs expérimentaux. 


25. Mobilités caractéristiques. — D’après la théorie exposée au 
chapitre premier, unetelle décroissance « en escalier » chez le courant 


300 
O(mm) Fe 
"TT 049 
2001 SRE) 


DT 2 3 


k t (min) 5 


Fig. 11. — Gros ions renaissant spontanément en 10 minutes 
après une insolation de 1 minute. V — + 360. 


d'ionisation signifie l'existence d’une série discontinue de mobilités 
caractéristiques. Chaque coude, si son abscisse est T,, correspond à 
, = 4 e € D EPA 
l'épuisement de la catégorie des gros ions dont la mobilité est : 


a 
K; — Sn . 

L’abscisse T; peut être déterminée graphiquement, comme le mon- 
trent les figures, par le point de rencontre de deux segments de 
droite. Les mobilités, exprimées en em./sec. : volt/em. et multipliées 
par 10° sont portées, sur tous les diagrammes électrométriques, en 
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regard du coude qui leur correspond (1). On voit qu'il s’agit bien de 
gros ions. Les valeurs trouvées sont en accord avec celles données, 
pour les gros ions résiduels de la lumière ultraviolette, par divers 
expérimentateurs (Lenard : 1,5.10—%; Sachs : 2 à 3.10-—*). Pour les 
faibles durées d'irradiation, elles s'échelonnent presque toutes entre 
0,5 et 5.103, - 

Comparons les diagrammes obtenus en appliquant, pour extraire 
les gros ions, des potentiels V différents. S’il s’agit de centres élec- 
trisés préformés, s’il ne s’en produit pas d’autres pendant l'extraction, 


200 


100 


Le 7 3 & 5 étmin) 


Fig. 12. — Gros ions formés par le radium, après 1 minute d’insolation. 
V = + 480. Le zéro des courbes (II) et (HI) a été décalé. 


lorsqu'on diminue V, on doit ralentir lemouvement des corpuscules, 
allonger la durée du drainage mais au bout du compte la charge totale 
recueillie doit être la même, et les mobihités enregistrées avoir mêmes 
- valeurs. En ce qui concerne la charge collective, son indépendance à 
l'égard de V se vérifie assez bien, tout au moins entre 200 et 500 volts, 
ear au-dessous de 200 volts le drainage est long, sa durée est assez 
difficile à déterminer avec précision à cause de l'incertitude sur la 
valeur de l’ionisation spontanée et la même incertitude pèse sur la 


charge (5). 


(:)} Autres notations valables pour tous les diagrammes : 4, temps ; 9, élon- 
gation ; F, fin de l'extraction des gros ions ; S, diagramme représentant 
l’ionisation spontanée; V, tension entre les armatures. 
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Exemple : 
VONAFERADDIIQUE PA OUT CURE 160 240 320 
Gharsefextraite IR Nr ne 367 373 354 


Durée approximative de l’extraction (mi- " 
DCS) AE: ii MER 210 ee. CON ANT 8 


En ce qui concerne les mobilités, la concordance des résultats est. 
moins satisfaisante. La figure 13 présente plusieurs diagrammes 
obtenus avec des valeurs différentes du voltage. Voici les mobilités 
déduites de leurs angulations les plus nettes : 


Mobilités (10°%K) 


On trouve bien certaines valeurs approximativement communes à 
plusieurs diagrammes, mais d’autres ne le sont pas. Il est vrai que si 
l’on fait plusieurs expériences consécutives avec le même voltage, on 
trouve souvent des discordances du même genre. Sur la figure 12 qui 
correspond à trois expériences identiques la mobilité 1,50 n'apparaît 
que sur la courbe III, une quatrième courbe non représentée donnait 
les mobilités 4,7 — 2,52 — 1,20 et o,88. Les valeurs 2,52 et 0,88 ne 
se retrouvent pas sur les trois autres courbes. 

On observe aussi de telles discordances si l’on fait deux expériences 
successives avec des tensions + V et — V:les diagrammes sont ana- 
logues (fig. 14) : les charges collectives, égales chez les gros ions 
spontanés, sont voisines chez ceux que charge le radium (N: <1,5N: 
dans la plupart des cas) ; l’excès d'ions négatifs ne devient notable 
que lorsqu'il s'agit des charges résiduelles laissées par l’ultraviolet, 
ou lorsque le rayonnement } est plus actif : alors N, peut aller jusqu’à 
3 ou 4N,. Sur deux diagrammes conjugués + V tels que ceux de la 
figure 14 de nombreux coudes se correspondent (parfois un coude 
brusque correspond à une partie arrondie). Mais là aussi, parmi les 
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angulations communes, il s’en intercale d’autres qui sont particu- 
lières à l’un ou à l’autre des deux diagrammes. D’après la théorie 
exposée chapitre premier les ions du signe contraire à V, n'agissant 
que par influence, doivent provoquer des coudes moins prononcés 
que ceux du signe de V, effectivement collectés. Ainsi, sur la 
figure 14, les mobilités 2,2 et 1,65 pourraient n’appartenir l’une 


\ 
0 
6 Imm 7" id: 
AS PE VE PA 
a Lg 77 


CALE 012 ,:2 re 


Fig. 13.— Gros ions, chargés par Ra après 1 minute d'insolation, V 0. 
Extraction sous différents potentiels. Le zéro de la courbe — 320 volts. — 
a été décalé de 1 minute. 


qu'aux ions positifs, l'autre qu'aux négatifs ; tandis que 5,5 et 
5,2 — 1,22 et 1,16 — 0,82 et 0,83 — 0,43 appartiendraient aux 
deux signes, les coudes correspondants étant à la fois communs aux 
deux diagrammes et plus nets. Cependant, une telle interprétation 
reste pour une part hypothétique : l'inconvénient de la méthode de 
détermination des mobilités ici employée est de ne point permettre 
de discriminer à coup sûr, dans une expérience particulière, à quel 
signe se réfèrent toutes les mobilités enregistrées. Mais ce qui ressort 
clairement par contre de l'examen de nombreux diagrammes obtenus 
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avec des potentiels V de signes différents, c'est que des gros ions 
des deux polarités présentent des. mobilités de grandeurs ana- 
loques ; aucune disparité systématique n'apparaît entre les deux 
signes. a 
D’où vient que certaines valeurs discordantes des mobilités puissent 
ainsi être observées au cours d’expériencesidentiques ? Chaque expé- 


.r'8Ù 
O(mm) end 


_: 


83 1 DER e Ô 
0; 250 ON uv 


ANSE 


L00 


0] 1 è 3 L ë 


Fig. 14. — Gros ions chargés par Ra, 
extraction par des potentiels de signe contraire, 


rience comporte deux temps: la précipitation d’un aérosol neutre par 
l’ultraviolet, la charge de ses particules. Comme il sera montré 
chapitre V, ce sont les rayons courts extrêmes de la lampe à vapeur 
de mercure qui produisent l’aérosol par action photochimique, rayons 
absorbables par l’air ; d'autre part, les impuretés gazeuses de l'air — 
humidité en particulier — semblent bien Jouer le principal rôle dans 
ces photoréactions. Dans ces conditions il n'est pas étonnant que la 
reproductibilité ne soit pas parfaite, le nombre, la nature chimique, 
la grosseur des micelles, leur aptitude à adsorber des charges, etc., 
ne se répétant pas exactement d’une expérience à l’autre. 
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Cependant, toute stabilité de résultats n’est pas exclue, puisque, 
par exemple, sur 32 diagrammes relatifs à une même expérience 
(1 minute d'insolation, 30 secondes d'exposition au radium, extraction 
sous V — 48o volts, dates s’échelonnant sur 4 mois) les mobilités 
suivantes se répètent : 


10ÿK Nombre de fois 


Aucune autre valeur ne se répète plus de 5 fois. 


26. Mobilité moyenne. — Les diagrammes électrométriques peuvent 
permettre de calculer les mobilités moyennes lorsque les ions des 
deux signes, comme c’est le cas dans la plupart des expériences, 
Acte en nes voisins (N: < 1,5N;). Si le courant d’ionisation 
enregistré par l’électromètre n’était dû qu'aux charges collectées, on 
als aw 
Ho 
par la pente w, du premier segment de droite du diagramme, celui 
qui part de l’ origine ; Q par la déviation 6 de l’électromètre à la fin du 
drainage (l’ionisation spontanée étant déduite). : 

Si l’on tient compte de l'influence des charges d'espace, les for- 
mules établies plus haut (6) conduisent à : 


aurait pour la mobilité moyenne (8) K— I, étant mesuré 


awo \ ___ 0,82N:K1 + 0,18N2K2 

(5%). 7 o,82N; + o,r8N: 
aws Fa. 0,82N3K: + 0,18N;K4 

(5), 7 o,82N: Loi8N: 


L'indice 1 se rapporte aux ions positifs et à V => 0, l'indice 2 aux 
signes opposés ; K; et K; désignent les mobilités moyennes. On voit 
que si 0,18 (N: — N;) est faible devant N : 


(), —= 0,82K: + 0,18K2 


(Se). — 0,82K: e o,18K:; 


équations dont on peut déduire les mobilités moyennes des ions 
positifs K; et négatifs K2. 
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Appliqué aux couples de diagrammes tels que ceux de la 
figure 14, ce calcul conduit toujours à des valeurs sensiblement 
égales pour K, et K: ; ce qui confirme qu'aucune disparité générale 
n'existe entre les ions des deux signes au sujet des mobilités. Par 
exemple, dans le cas de la figure 14, K; — 1,85.10—° —K:. 


21. Spectre de mobilités. — Le diagramme permet de calculer 
également la répartition, entre les lots de corpuscules de diverses 
mobilités, des charges apparentes g' 
enregistrées par l’électromètre. Sur la 
figure 15, le segment AB mesure la 
charge q; redevable aux ions de mobi- 
lité K;. En effet, le long de C;C, : g‘(é) 
—OA + it, à courant d’ionisation glo- 
bal. Après le point C;: 


qg(®=OB +(i — i;)t; 
1; courant dû aux seuls corpuscules K;, 


achevant de disparaître au temps T,. 
Au point C; : 


0 T; re OA + Lip OB(: Es i,)Tÿ, 
Fig. 15. — Gros ions chargés d’où : 
par le radium, après : ARS ae g- 


I. 30 sec. d’insolation. 
II. 4 min. d’insolation. 


V = + 480. 


Mais lorsque les ions des deux signes 
sont à peu près également nombreux, 
la charge enregistrée g' se confond 
sensiblement avec la charge d'apport, 
et d'autre part les coudes particulièrement prononcés doivent alors 
être attribués aux seuls ions collectés : dans ces conditions, la 
mesure des segments AB permet d'établir le spectre des mobilités 
approximatif de ces ions. Ainsi, pour la courbe (1) de la figure 12, 
la répartition calculée par cette méthode serait : 


Les plus forts pourcentages de charges correspondent évidemment 
aux mobilités voisines de la valeur moyenne. 
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II. — INFLUENCE DE LA DURÉE D’INSOLATION 


28. — Cette durée est le facteur prépondérant au regard de la 
mobilité. À mesure qu’on la prolonge, on obtient des centres de plus 
en plus lents. 


Exemple : 


|| Durée d’insolation (minutes). 


Mobilité moyenne (10ÿK) 


Mobilité minimum (10°K) . 


Cependant, au delà de 5 minutes d’insolation, la mobilité mini- 
mum décroît moins rapidement qu’au début (fig. 16). 


Kmoye 
ne ea NS 
F 


o—_, à K minimum 
0 2 4 6 8 
Durée dirradiation (min) 


La figure 17 permet de comparer deux diagrammes électrométri- 
ques correspondant l’un à l'extraction de gros ions obtenus avec une 
insolation de courte durée, l’autre de longue durée. Le courant 
d’ionisation est au début plus intense en (1) qu’en (I), mais les cor- 
puscules de (I) s’épuisent rapidement : en F, le diagramme (D) est 
parallèle à la droite d’ionisation spontanée ; au même instant (IT) a 
une pente plus forte (extraction non terminée) et se trouve au-dessus 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Mars-Avril 1949). 12 
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de I (charge transportée plus grande). La répartition des charges 
entre les diverses mobilités est la suivante pour les deux cas : 


ASS PRO MORS ONA ME 


————— | | ——— | —_———— 


Au total, les corpuscules de mobilité K > 0,85 transportent en (}) 
87,5 0/0 de la charge, en (IT) 45,5 o/o seulement. 

Nous verrons (chapitre V) que l'hypothèse d’une action photo- 
chimique de l’ultraviolet sur l’air, comme cause de l'apparition des 
particules solides ou liquides extrêmement ténues pouvant servir de 
supports aux gros ions, est capable de rendre compte de ces effets 
de la durée d’insolation : plus celle-ci est longue, plus la quantité de 
matière mise en suspension dans l’air est grande, d’où la proliféra- 
tion et le grossissement, à la fois, des particules. Ce grossissement 
et son explication photochimique ont déjà été signalés par 
C.T.R. Wilson (1899), puis par Mac Clelland et M. Henry (1921). 


III. — RELATIONS ENTRE LES MOBILITÉS PRÉSENTÉES 
PAR UN MÊME AÉROSOL 


29. — Lorsqu'on compare entre elles, sur un diagramme électro- 
métrique donné, les abscisses des coudes successifs que ce dia- 
gramme présente, on ne manque pas d’être frappé par la fréquence 
avec laquelle apparaissent, entre ces abscisses, des rapports simples. 


. a Q 4 A 5 
De la relation K; — on il résulte que ces mêmes rapports simples 


relient aussi les mobilités K;. Près d’une centaine de graphiques ont. 
été tracés : presque sur chacun d’eux un ou plusieurs rapports sim- 
ples ont pu être relevés. Ils s'imposent à l'esprit d’une manière trop 
nette et trop fréquente pour pouvoir, semble-t-il, être attribués au 
hasard. Ainsi, sur les figures 10 à 17 (1), on note par exemple : 


(1) Voir également figures 22, et 26 à 29. 
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Figure Courbe Rapports simples 


Comment expliquer l’existence de ces rapports ? Trois facteurs 
influent principalement sur la mobilité d’une particule : sa grosseur, 
sa structure plus ou moins ramassée, et sa charge. L'hypothèse la 
plus simple consiste à supposer qu'il s’agit d’un effet de la différence 
de charge entre des particules ayant sensiblement même grosseur et 
même. structure : les micelles seraient capables de capturer plusieurs 
charges élémentaires. Or la mobilité d’une. particule électrisée est 
proportionnelle à sa charge : si celle-ci varie, d’une particule à 
l’autre, par multiples entiers petits, la mobilité en fera autant. 
D'autre part, l’intensité du courant d’ionisation dû à un lot de cor: 
puscules de mobilité K est, en reprenant les notations du chapitre Ier, 
proportiennel: à 4xCVeNK lorsque chaque corpuscule porte: une 
charge élémentaire et s’il en porte £, à 4xCVeNKz. Comme K est 
proportionnelle à £, l'intensité de ce courant d’ionisation: sera pro- 
portionnelle à #°?. Si_2 est. un petit nombre, on peut s'expliquer ainsi 
la prépondérance de son influence sur l'intensité du courant, 
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influence qui peut masquer même dans une certaine mesure celle 
de différences de grosseur relativement importantes et provoquer les 
brusques changements de pente constatés sur les diagrammes élec- 
trométriques. Il se produirait, au cours de la migration de ses parti- 
cules vers les électrodes, une véritable sédimentation électrique de 
l'aérosol par ordre de charge décroissante. On se souvient qu'un phé- 
nomène analogue a été mis à profit par Harold. A. Wilson puis par 


300 


200 


(0) ] e 3 &  t(min) 


Fig. 17. — Gros ions positifs, chargés par le Ra après une insolation de: 
[Boïsec. 11 min. M — "80. 


Millikan pour déterminer la charge élémentaire. D'autre part, la 
capture, par une particule neutre d’aérosol, de plusieurs charges de 
même signe, ne fait aujourd'hui aucun doute, tout au moins pour des 
particules de l’ordre de 105 cm. de rayon : commetje l’ai déjà men- 
tionné, une telle capture est visible d’une manière saisissante sur les 
clichés ultramicroscopiques de P. Tauzin (1). Par ailleurs, les aérosols 
obtenus par voie photochimique sont réputés les plus homogènes : 
l’action photochimique éventuelle de l’ultraviolet s’exercerait ici dans 
un milieu très dilué et il n’y aurait rien d'étonnant à ce qu’il existât 
de nombreuses particules ayant des grosseurs voisines. Ainsi, les 


(1) Déjà cité au $ r2. 
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diagrammes à segments rectilignes seraient, dans cette hypothèse, 
plutôt l’apanage des aérosols homogènes, les diagrammes courbes 
caractérisant les aérosols hétérogènes. 

Une difficulté d'interprétation est la suivante : on relève quelque- 
fois sur un même diagramme 3 mobilités K', K', K’” telles que 


K’’ K#! : Ë 
de = 7. Voir par exemple dans le tableau ci-dessus figure 12 
courbes I et IIT ; figure 13 courbe 480. Si l’on suppose l’aérosol entiè- 
rement homogène on se trouve conduit dans ce cas à attribuer aux 


gros ions des nombres £ de charges élémentaires relativement élé- 
: 3 
- vées : par exemple, si f—=,£—9 pour K'', 6 pour K”, our K’. 
2 , 


Ce sont ces nombres £ qui seraient eux-mêmes liés par le rapport 
simple f'; on a ainsi déplacé la difficulté sans la résoudre. 

Quoi qu'il en soit, il ne paraît pas douteux qu’au cours de son 
extraction le nuage de gros ions se sédimente sous l'action du champ 
électrique puisque l'expérience impose le diagramme polygonal, 
comme elle impose dans d’autres cas (voir 4o et chapitre V) un dia- 
gramme curviligne dépourvu de toute rupture de pente. Il existe 
donc dans le cas du diagramme polygonal plusieurs classes principa- 
les de particules, arrivant successivement aux électrodes dans l’ordre 
inverse de leurs mobilités. Dans cette classification complexe inter- 
viennent certainement plusieurs facteurs, tels que grosseur, struc- 
ture, nature chimique, charge. Lorsqu'un rapport simple apparaît, 
il doit traduire le rôle de la charge chez un lot de particules de 


mobilité spécifique À assez voisine ; mais les autres facteurs peuvent 
£ 


également jouer et être à l'origine des parties curvilignes des dia- 
grammes ainsi que de coudes non liés par des rapports simples. 


IV. — GROSSEUR DES PARTICULES. 
OBSERVATION A L'ULTRAMICROSCOPE 


30. Grâce à la formule de Stokes-Cunningham on peut passer aisé- 
ment de la mobilité d’une particule à son rayon : 


K — -7 (+2) 


= 6rnr 2r 


qg charge de la particule, r rayon, n coefficient de viscosité de l'air, 
c 3 x 

1 libre parcours moyen. On sait que le facteur — de la parenthèse a 

été remplacé quelquefois par d’autres valeurs : 0,864 (Millikan), 1 (Mac 

Keehan). J'ai conservé la valeur + en raison de la petitesse des par- 


ticules étudiées ici. Il importe aussi de remarquer que la formule 
n’est guère applicable qu'aux granules de forme assez ramassée, 
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quasi-sphérique. Avec des structures plus complexes, elle échoue 
(cf. Ehrenhaft). En prenant n —1,80.10—*, À—8,45.10, on a, si £ 
est le nombre de charges élémentaires : 


K—4,7.10 5 {7 ca 1,26.10— }: 


r? 


Le terme correctif :en — est négligeable si r => 10% cm.;1l devient 
T 


vite prépondérant au-dessous de 10—° cm. et, pour r << 107% la mobi- 
Hté varie pratiquement en raison inverse de r°. 

Pour calculer r à partir de K il faut connaître £. Or, d'après ‘Ha 
discussion du paragraphe précédent, 11 y a incertitude sur le nombre 
de charges élémentaires portées par les gros ions. Traçons da 
courbe K(r r) pour £— 1; K est alors.la mobilité spécifique de la par- 
ticule. À l’aide de HAVr courbe, interprétons, à titre d'exemple, Les 
résultats des expériences représentées sur la figure 12. Plaçons-nous 
dans deux hypothèses extrêmes : 

1° En supposant £—1 pour toutes les particules, l’aérosol serait 
de grosseur hétérogène, ses particules se .classeraient ‘en lots .de 
rayons différents, bien définis ; de valeurs : 


OK .. . 4,5 1,9 0,78 0,52 


TOR, I 


ILest à noter que ces valeurs concorderaient avec celles trouvées 
par Lincke pour les noyaux de condensation atmosphériques à l’aide 
du microscope électronique (12). On pourrait admettre que ces diver- 


ses grosseurs correspondissent, par ‘exemple, à des natures chimi- 
ques différentes. 


20 En supposant au contraire £2 — 1 la mobilité spécifique À et 


le rayon seraient sensiblement les mêmes pour toutes les micelles, 
l’aérosol serait de grosseur homogène, maïs ses particules se divise- 
raient alors en Ha d’après leur charge £ et les résultats numériques 
seraient les suivants : 


LORIE .,i 1,2 0,78 0,52 


ta 
Le] 
a 
= 
+ 
| 
| 
© 
LD 
cs 
D. 4 


[lrofr TEEN à 8,8 8,8. 
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Alors si l'on admet avec Wythlaw-Gray que le seuil de visibilité 
ultramicroscopique, pour les micelles aériennes, se situe au voisi- 
nage de r— 9.107 cm., dans la première hypothèse (z— 1) les &TOS 
ions seraient invisibles ; dans la seconde, ils entreraient dans le 
domaine de Ja visibilité : il était nécessaire de trancher cette impor- 
tante question par l'expérience. 


31. Observations à l’ultramicroscope (:). — L'air contenu dans la 
chambre d’ionisation peut être envoyé dans une boîte étanche B à 
l'intérieur de laquelle l’aire d’amincissement d’un faisceau lumineux 
(image d’une fente fine horizontale F) est observée normalement à 


B > Airirradie 


Fig. 18. 


son plan à l’aide d’un microscope d’axe vertical (fig. 18). Les parois 
de la boîte sont recouvertes de noir mat. C’est le montage classique 
pour l’examen ultramicroscopique en milieu gazeux (M. de Broglie, 
Szigmondy, etc..….). La fente F est éclairée très fortement par une 
lampe « Philora S. P. 500 » munie d’un condenseur. La lumière ne 
pénètre dans la boîte que pendant la durée ‘des observations, ceci 
pour éviter les courants de convection dus à l’échauffement de Pair 
par le:faisceau. 

1° Après avoir fait circuler longuement.(30 minutes par exemple) 
de l'air filtré dans l’appareillage, on aperçoit dans le champ du 
microscope quelques rares particules, extrêmement brillantes : ce 
sont des poussières (1 à 10 parexemple pendant une observation de 
30 secondes). Dans l’intervalle-entre ces apparitions de poussières Je 
‘champ noir du microscope «st totalement dépourvu de toute scin- 
tillation.Du reste, ces grosses particules disparaissent complètement si 
on laisse au repos durant quelques heures l’atmosphère des appareils. 


(4) En réalité ces expériences ont été effectuées après toutes celles qui 
sont décrites dans ce mémoire. 


PL 
1! 
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2° Lorsqu'on envoie dans la boîte un peu de fumée de tabac, on 
aperçoit d'innombrables particules beaucoup plus ténues que les 
précédentes, mais cependant encore fort brillantes et dont les mou- 
vements d'agitation brownienne et de photophorèse sont visibles. 

3° Après avoir fait pénétrer pendant quelques minutes dans la 
chambre d’ionisation fermée par une lame mince de quartz naturel … 
(1/2 mm. d'épaisseur) le rayonnement de la lampe à vapeur de mer- 
cure, envoyons un peu de cet air irradié dans la boîte B. Dans le 
champ du microscope, il apparaît alors de minuscules points lumi- 
neux, beaucoup plus fins et beaucoup plus pâles que ceux de la 
fumée de tabac, agités de mouvements plus rapides. Certains d’entre 
eux sont à l'extrême limite de la visibilité (*). Leur nombre augmente 
régulièrement avec la durée d'irradiation. Lorsque celle-ci atteint 
une dizaine de minutes, on peut en compter jusqu’à une vingtaine à 
la fois dans le champ du microscope. Ils disparaissent dès qu’on 
renouvelle l'air dans l’appareillage, réapparaissent à chaque fois 
qu’on soumet la chambre d’ionisation au faisceau ultraviolet. Si l’on 
a instillé dans la chambre,-avant d’irradier, une petite goutte de 
sulfure de carbone, l’on aperçoit dans le champ du microscope des 
particules aussi nombreuses et aussi brillantes que celles de la fumée 
de tabac. Plus loin (chapitre V), l’effet de petites quantités de 
vapeurs sur la nucléation sera étudié à l’électromètre : nous verrons 
que le sulfure de carbone, mélangé à l'air, y provoque effectivement 
la multiplication du nombre et de la grosseur des particules (50). | 

Sans qu'il soit utile d'en prolonger l’énumération, de telles expé- 
riences montrent qu'une partie au moins des particules mises en 
suspension dans l'air par le passage d'un faisceau ultraviolet sont 
visibles à l'ultramicroscope. | 

En estimant que les rayons des corpuscules de la fumée de tabac 
valent de 8 à 12.10% cm., ceux des centres neutres et des gros ions 
de la lumière uliraviolette, nettement plus petits, pourraient se 
situer vers 5 à 8.10, tout au moins en ce qui concerne les particules 
visibles. 

Quel pourcentage ces dernières représentent-elles ? Le champ du 
microscope a un volume de l’ordre de 4.10 cm3. Pour-une inso- 
lation de deux minutes, le nombre moyen de particules occupant en 
permanence le champ du microscope est de l’ordre de l'unité. 
Cela donnerait, par centimètre cube d'air, environ 25.000 parti- 
cules visibles. A la fin du chapitre précédent (24) lé nombre total 
de particules a pu être estimé à 105, mais en supposant les gros ions 
porteurs d’une seule charge élémentaire. S’ilsen portenten moyenne £, 
le nombre 10° est z fois trop fort. On voit par là que le pourcentage 


() Autant qu'on puisse en juger par l’éclat, la grosseur n'apparaît pas 
en effet parfaitement homogène. 
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de particules visibles peut être déjà assez élevé dans le cas des faibles 
durées d’insolation. Lorsqu'on irradie 8 à 10 minutes et plus, une 
comparaison analogue avec les données de l’électromètre montre que, 
très probablement, presque toutes les particules sont visibles. Dans 
l’ensemble des cas, l’aérosol précipité par l’ultraviolet doit donc être. 
constitué par des corpuscules en majorité visibles. 

On peut dans ces conditions estimer que la plupart des rayons se 
situent entre 5 et 8.105 cm. De telles valeurs correspondraient, 
d'après la formule de Stokes-Cunningham, à des mobilités spéci- 
fiques (2 —1) comprises entre 0,33 et o,15.10 *. Les mobilités 
observées étant supérieures, c'est que les gros ions doivent être por- 
teurs de charges multiples. Cependant le nombre 5 de charges ne 
doit pas être très élevé car les mobilités moyennes se situent, par 
exemple pour 1 minute d'insolation, vers 1,5.10—*, cela donnerait 
pour £ des valeurs inférieures à 10. 

Ainsi, la visibilité des gros ions à l’ultramicroscope contribue à 
confirmer l'hypothèse que les angulations des diagrammes électro- 
métriques et les rapports simples qu’elles font souvent jouer sont 
dus à la capture de plusieurs charges par les corpuscules. 

Cette visibilité permet aussi d'ouvrir un nouveau champ de recher- 
ches et, grâce à l'emploi combiné de l'observation ultramicrosco- 
pique et de lelectromètre, de mieux préciser l’interprétation des 
résultats présentés dans ce chapitre. Cependant, un développement 
plus poussé dans cette direction sortirait du cadre du présent tra- 
vail : il pourra faire l’objet d’un prochain mémoire. Ce qui importait 
surtout ici c'était, en même temps que de donner une idée de la 
valeur numérique des mobilités et des grosseurs des gros ions, de 
montrer l'efficacité de la méthode de détermination de mobilités décrite 
au chapitre premier. 


Résumé du chapitre III 


Les diagrammes électrométriques — élongation de l’électromètre 
en fonction du temps — montrent que les gros ions formés par la 
lumière ultraviolette dans l’air présentent une série de mobilités 
définies. Ces diagrammes offrent en effet l'aspect de contours poly- 
gonaux convexes, avec des angulations plus ou moins brusques. Les 
valeurs numériques des mobilités sont de l'ordre de 10° cm./sec. 
volt/cm. Elles diminuent lorsque la durée d’insolation augmente. 

Fréquemment, entre deux mobilités appartenant à une même 
série, un rapport simple apparaît. Il semble que ces rapports 
simples soient dus au fait que des gros ions de grosseur analogue 
peuvent porter des nombres différents, d’ailleurs petits, de charges 
élémentaires. L'observation ultramicroscopique, en révélant qu’une 
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part importante des corpuscules est visible rend vraisemblable cette 
explication. Elle permet d'attribuer aux rayons des _ valeurs 
(5 à 8.10 cm.) qui, d’après la formule de Stokes-Cunningham, 
conduisent à un nombre de charges élémentaires supérieur à l’unité. 

Cependant, certaines difficultés d'interprétation des diagrammes 
et des rapports simples subsistent. 


CHAPITRE IV 


Expériences sur quelques autres phénomènes ionisants. 


Un assez grand nombre de causes ionisantes produisent dans les 
gaz, concurremment avec les petits ions, des agglomérats micel- 
laires neutres ou électrisés. Si après l'excitation on enlève les 
charges résiduelles, le même phénomène d’apparition spontanée de 
gros ions doit pouvoir être observé, exactement comme après une 
excitation par l’ultraviolet. C’est à ce genre de généralisation que 
sont consacrées les expériences décrites dans ce chapitre. 


I. — BARBOTAGE. GAZ FRAICHEMENT PRÉPARÉS 


32. Expériences avec l’eau et le benzène. — Toute une série d’expé- 
rimentateurs ont étudié l’ionisation par barbotage, écrasement de 
gouttes, pulvérisation ou agitation des liquides. En particulier, vers 
1910, le groupe de physiciens français : M. de Broglie, Brizard et 
L. Bloch (). De tous ces travaux une conclusion très nette se dégage : 
les liquides se classent.en deux catégories principales. Ceux de la pre- 
mière (eau et solutions aqueuses notamment) suspendent dans les 
gaz qui barbotent à travers eux uniquement des centres électrisés 
et non-des centres neutres. Ceux de la seconde, au contraire (benzène, 
toluène, sulfure et tétrachlorure de carbone par exemple) des agglo- 
mérats neutres seulement. 

Comme conséquence, la prolifération spontanée de grosions après 
barbotage ne pourra être observée qu’avec les liquides de la seconde 
catégorie, pas avec ceux de la première. C’est ce que l'expérience 
permet de vérifier. Faisons barboter dans les mêmes conditions de 
l'air filtré dans de l’eau distillée, par exemple, puis dans du benzène, 


(9) GC. R. À. S., 1907, 154, 1910, 4, 694, 967, 960, 1119. Voir aussi 
M. pe Broëute. Annales de Ph. et de Ch. 1909, 46, 5. 
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et comparons les résultats obtenus. Lesconditions de l'expérience sont 
les suivantes : un jet d’air, fourni parun moteur à gonfler les pneus 
tournant à bonne allure, est envoyé dans le liquide par un tube effilé 
de 1 mm. de diamètre dont l’orifice se trouve à quelques millimètres 
de la surface libre. La pression d'écoulement ainsi réalisée est relati- 
vement forte, condition nécessaire, on le sait, pour obtenir des effets 
appréciables. Avec de l’eau distillée, l’:ontsation résiduelle laissée 
par un tel barbotage est très intense mais, une fuis annulée par le 
champ électrique, elle ne reparaît plus. 


Exemple : 
Déviation 
en 30 secondes 

lonisation spontanée (étain) DE RAT LMD 
Chambre remplie d’air ayant barbare Tracliate 

ment après remplissage . . ue 480 
Après avoir appliqué 160 volts pendant 2 ninutes 3 34 
Apréereminutes à champaul . 4. N.n 34 


Même si, pendant la période où le champ est nul, on fait agir une 
substance radioactive, celle-ci une fois enlevée ne laisse aucune 
trace, preuve qu'après barbotage dans l’eau l'air est totalement 
dépourvu de centres neutres « chargeables », selon l'expression de 
M. de Broglie 


Ionisation spontanée HÉtain)5 NÉS ET AEE ed 39 
Immédiatement après barbotage . . RE Be 380 
Après avoir appliqué 160 volts durant 2 Minutes à 36 
Après 2 minutes à champ nul en présence de Ra . 36 


El 


Les résultats sont tout à fait opposés avec le benzène où l'effet 
d'iomisation renaissante est très net. 


Ionisation spontanée Gabsuet sfédont jé die 82 

Immédiatement après barbotage PT : 107 

Après application de 48o volts PETER 3 milice Û ‘86 

Après 5 minutes à champ nul . . . . . . . 137 

Après application du champ 2 minutes . . . . 85 

Après 5 minutes à-champ.nul .. . . . . . . 110 
Etc. 


Effet exalté si, pendant la période à champ nul, on fait agir une 
substance radioactive : 


Jonisation spontanée (Sn) .. +: /.  . .. ‘83 
Après barbotage . . NC OSQENREZ 113 
A près ‘drarnage (480 voHtS 2 } minutes) AU : 86 


Après 3 minutes à champ nul en présence de Ra 4 197 
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À remarquer l'existence d'une légère ionisation résiduelle. 

Les mobilités observées sont différentes pour les deux liquides. 
Chez l'eau distillée, propriété d’ailleurs bien connue (Bloch, Zeleny, 
Chapman, Aselmann) on a affaire à des particules rapides dont la 
mobilité moyenne est de l’ordre de 1 à 2.10—?; chez le benzène la 
mobilité est du même ordre que celle des gros ions de la lumière 
ultraviolette, soit 2 à 3.10? en moyenne et les courbes électrométri- 
ques ont aussi une allure analogue, présentant des angles qui corres- 
pondent à des mobilités définies (fig. 19). 


20012 (mm) F # 


Fig. 19. 


33. Anomalie présentée par les ions du barbotage dans l’eau. — 
Maurice de Broglie a signalé également, chez les liquides de la pre- 
mière catégorie, une anomalie remarquable : le radium, si on le fait 
agir avant d’avoir débarrassé l'air de ses ions de barbotage accélère 
leur disparition. Ainsi, dans l’une des expériences que j’ai reprises à 
ce sujet, l’ionisation valait 135 immédiatement après le barbotage ; 
elle tombait spontanément 3 minutes après à 110. En présence de 
radium elle passait dans le même laps de temps de 135 à 15. 

Evidemment, il s’agit d’une recombinaison des centres électrisés 
provenant du barbotage avec les petits ions créés à profusion par le 
rayonnement y. Mais l'anomalie consiste surtout en ce que les centres 
ainsi neutralisés ne se retrouvent plus désormais comme micelles 
chargeables : car si après cette exposition au radium on enlève par 
le champ électrique les derniers gros ions restants, une nouvelle 
exposition au radium ne laisse aucune trace persistante : tout se 
passe comme si l’aérosol produit par barbotage avait disparu. 
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Maurice de Broglie n’a pu expliquer ce fait. Or, les ions de barbo- 
tage sont constitués par des globules d’eau : l’accord est unanime sur 
ce point (Lénard les supposait formés par l'éclatement, la pulvérisa- 
tion de la couche double superficielle du liquide, les négatifs prove- 
nant de la pellicule négative externe). Lorsqu'ils sont neutralisés, ou 
bien, instables, ils se volatilisent aussitôt, ou bien ils constituent des 
gouttelettes inaptes désormais à capter des charges. Laquelle de ces 
deux hypothèses paraît la plus probable? Au sujet des conditions de 
stabilité d'une gouttelette d’eau deux écoles s’affrontent : J. J. Thom- 
son (‘) et P. Langevin (?) ont édifié séparément deux théories ana- 
logues formées sur des considérations de potentiel thermodynamique 
et de variation de la tension superficielle en fonction des rayons de 
courbure. Leurs communes conclusions sont principalement les sui- 
vantes : 

19 il existe un rayon bien défini pour lequel la goutte est stable au 
sein d’une vapeur de pression donnée ; 

29 si par accident, elle est chargée, elle ne porte qu’un quantum 
d'électricité et le fait de l’être n’influe guère, pratiquement, sur sa 
stabilité. Des expérimentateurs comme Blackwood (*), P.J. Nolan (5), 
ont soutenu cette hypothèse du rayon défini et de la charge élémen- 
taire unique. : 

Par contre, d’autres physiciens attribuent la forte mobilité des ions 
de barbotage de l’eau distillée — pouvänt atteindre celle des petits 
ions — au fait qu'ils sont porteurs de plusieurs charges élémen- 
taires. Et ils considèrent la charge comme le facteur fondamental de 
la stabilité, lorsqu'il s’agit des très petites gouttelettes. Ce point de 
vue a été notamment défendu par des physiciens allemands (5) 
(Wigand, Arendt, Remy, Zeleny, etc.). Le premier auteur a même 
observé des brouillards naturels à un seul signe, dont certaines 
gouttelettes portaient jusqu’à 2 000 charges élémentaires, ce qui les 
rendait incapables de s’agglomérer en gouttes de pluie (« brouillards 
secs »). Il semble que l’anomalie signalée par Maurice de Broglie 
tende à confirmer plutôt la seconde manière de voir. Il est difficile, 
en effet, d'admettre que les globules d’eau électrisés produits par le 
barbotage, deviennent, une fois neutralisés par les petits ions, inca- 
pables d’adsorber des charges : cela ruinerait bien des explications 
météorologiques et d’ailleurs Arendt (f) a étudié directement la 


(:) V. traité : Electricity through the gases. $ 91 à 97. | 

(2) Théorie enseignée au Collège de France, non publiée. Voir Henrier. 
Thèse Ann. de l’'Obs. Municipal de Parts, 1906, 7. 

(2) Phys. Rev., 1920, 15. 

{(*) Phil. Mag., 1926, 1. 

(5) Voir Aérosols (déjà cité au $ 13). 

(5) Zs. f. Physik, 1926, 35. 
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charge prise par un brouillard neutre d’eau dans une atmosphère 
ionisée : l'existence de la capture ne fait guère de doute. Il paraît 
plus. probable que les ions de barbotage dans l’eau distillée ne sont 
stables qu'électrisés (t) et qu'ils se volatilisent aussitôt neutralisés 
par les petits ions (35) leur forte mobilité étant par ailleurs due à ce: 
qu’ils sont porteurs de charges multiples. 


34. Actions chimiques. — J’ai expérimenté également sur quelques 
gaz fraîchement préparés : O; (par H:0;, + MnO:); H: (par 
CIH + Zn); CO; (par CO;Ca + CIH). Les deux derniers ont été som- 
mairement purifiés pour les débarrasser tout au moins de l’acide et 
de l’eau entraînés. 

H: et CO; fraîchement préparés se sont montrés intensément ionisés 
et par des centres très lents, dont la mobilité minimum est inférieure 
à 107* et dont le drainage complet demande plusieurs dizaines de 
minutes. O, donne des ions moins nombreux et plus rapides, compa- 
rables à ceux de lultraviolet (K minimum —0,7.10—; K moyenne 
= 2,9.107%), Mais, dans les trois cas, ces ions résiduels üne fois 
enlevés, il ne s’en produit pas spontanément de nouveaux en laissant 
séjourner le gaz dans la chambre d’ionisation, et une exposition au 
radium n'en fait pas non plus apparaître, 


Exemple : 
Déviation 
Jonisation spontanée (Sn) 24e En 62 
Chambre remplie d’O; fraîchement préparé . . . 176 
Après avoir appliqué 48o volts pendant 3 minutes . - 66 
Aprés minutes champ nes PEN Le 69 
Après 3 minutes champ nul en présence de Ra . . 71 


D'autre part, la même anomalie rencontrée dans le cas des ions du 
barbotage dans l’eau se retrouve : le radium, si on le fait agir avant 
d'éliminer par le champ électrique l’ionisation résiduelle, fait baisser 
de façon notable celle-ci. Voici, par exemple, ce qui a été observé 
avec CO:. Immédiatement après en avoir rempli la chambre, l’ionisa- 
üon vaut 350 (déviation en 30 secondes). Elle tombe spontanément, 
2 minutes après, à 225. En recommençant l'expérience en présence - 
de radium, elle baisse en 2 minutes de 460 à 75. 

Conclusion : les propriétés des gaz fraîchement préparés en milieu 
aqueux sont, du point de vue qui nous occupe, les mêmes que s'ils 


(1) Cela s'accorde avec les travaux récents effectués en chambre de 
Wilson, montrant que les « ions intermédiaires » de Pollock ne sont sta- 
bles qu’électrisés (L. B. Læs. Loc. cit. au $ 51) 
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avaient barboté dans l’eau ou dans ses solutions. Ces résultats confir- 
ment l’analogie parfaite, constatée déjà par de nombreux physiciens, 
entre ces deux causes ionisantes : action chimique en solution et bar- 
botage (M. de Broglie, Bloch, Brizard, Mac Clelland et Nolan). 


39. Barbotage et moment électrique moléculaire du liquide. — 
« Jusqu'à présent, écrivait Maurice de Broglie dans sa Thèse, rien de 
bien net ne permet de prévoir dans quelle catégorie se rangera un 
corps (liquide) donné ». Il notait cependant que les liquides de la 
première catégorie possèdent le pouvoir ionisant. Or, il semble qu’au- 
Jourd'hui cette discrimination soit rendue possible par la considéra- 
tion des moments électriques permanents des molécules liquides. 

Voïci en effet la valeur (*) de cette grandeur pour les corps étudiés 
par Maurice de Broglie : | 


. rs Moment + Tue Moment 
Première catégorie (x 1013) Deuxième catégorie (x 1018) 
BE LANCE Tr 1,83 Benzene 0 
Acide sulfurique pur. ? Pentane 0 
Alcool méthylique. . . 1,69 Hexane o 
| Alcooléthylique . . . 1,67 Toluène Se 0,35 
Aldéhyde éthylique , . 2,69 Xylène (?) para. o ou 0,12 
Ether éthylique : 1,10 » méta 0,37 
ENCETON En RE ee 2,95 » ortho 0,58 
ANT CERN RME RENE 1,01 Chloroforme. ÉTRe 0,99 
FÉREROT (MUR 22, E,57 Essence de térébenthine. ? 
Tétrachlorure de carbone. Ce 
Sulfure 0 


+ 


(*) Actif en solution dans le benzène. 
() Variété non précisée par M. de Broglie. 


Manifestement cé sont les molécules à forte polarité qui donnent 
au barbotage un aérosol entièrement chargé, les autres produisant 
au contraire une majorité de corpuscules neutres. 

Pour vérifier la prévision, j'ai effectué quelques expériences avecdes 
corps non étudiés par M. de Broglie. Dans le tableau ci-dessous, si 
un liquide appartient à la: première catégorie (aérosol de barbotage à 
peu près entièrement chargé) la charge résiduelle sera forte, la charge 
laissée par le radium après enlèvement de cette charge résiduelle sera 


(!) Tables annuelles des constantes el données numériques (Hermann), #1, 
1931, 34 et 1939 (32). 
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nulle ou faible. Pour la seconde catégorie (aérosol à peu près entière 
ment neutre) ce sera l’inverse: 


Charge 
Moment |Charge résiduelle| des gros ions 

Liquide moléculaire de l’air formés 
(x ro'8) après barbotage par le radium 


en 30 secondes 


Acide acétique .| 0,38 ou 0,65 255 100 
Acétonitrile” "0.113,44 à13;,08 I 000 30 
Nftrobenzener! 00 k,19 0 0 
Mésilylène. 0,07 13 10 


Le couple acide acétique-acétonitrile vérifie assez bien la loi ; 
nitrobenzène et mésitylène la contredisent en ne donnant l’un et 
l'autre «ni centres chargés ni centres chargeables. Il est vrai que 
Maurice de Broglie avait rencontré une froisième catégorie de liqui- 
des présentant ce caractère (huile de vaseline, glycérine, mercure). 
Cette catégorie grouperait, pour des raisons à élucider, des liquides 
aussi bien de moment dipolaire élevé (nitrobenzène, glycérine) que 
faible (huile de vaseline, mésitylène, mercure). Il faudrait vérifier — 
par exemple à l’ultramicroscope — si le barbotage dans ces liquides 
ne donne pas d’aérosol de pulvérisation, ou si celui-ci existe mais est 
très instable, ou se montre inapte à se charger par adsorption d'ions. 

De toute façon, il semble qu'une étude systématique de la relation 
entre le comportement d’un liquide au barbotage et les forces 
d'attraction que ses molécules sont capables d'exercer doive se 
montrer fructueuse. Depuis Keesom, Debye et London, en effet, nos 
connaissances sur les forces inter et intramoléculaires se sont fort 
enrichies. La théorie de J.-J. Thomson-Langevin sur la stabilité des 
microgouttelettes doit être reprise et remaniée à la lumière de ces 
notions nouvelles, On peut concevoir, par exemple, qu’une molécule 
fortement pelaire soit plus facile à rompre en deux ions au cours de 
la pulvérisation du liquide (exemple H,0 — H, et OH_). Les micro- 
gouttelettes obtenues seront alors chargées: dipôles et ions s’ordon- 
nant par les forces électrostatiques la structure de la goutte ressem- 
blera à celle d’un cristal à réseau d’ions. Au contraire, si la polarité 
moléculaire est faible, les gouttes seront neutres, leur cohésion sera 
assurée surtout par les forces de Van der Waals et par les attractions 
entre dipôles locaux (réseau moléculaire). Or, la volatilité d’un liquide 
dépend de la polarité et de la polarisabilité de sa molécule (t). Elle 


(1) CF. Van Ankez et J.-H. pe Bœr. La valence et l'électrostatique, 
p. 167. 
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est plus grande pour les réseaux de molécules que pour les réseaux 
d'ions ; il est possible que la neutralisation d’une gouttelette chargée, 
en détruisant un réseau d’allure ionique, provoque la vaporisation. 
Celle-ci, d’ailleurs, est d'autant plus rapide que le rayon de la micro- 
gouttelette est petit (Srenewsky, Morse, Langmuir) et dans le cas de 
l’eau pure, il est effectivement très faible (Lenard, Barus l’estimaient 
à 4 ou 5.107 cm.). 

Quant à l’aptitude d’une gouttelette neutre à adsorber des ions, elle 
pourra dépendre non seulement de la polarité totale de la molécule 
ainsi que de sa polarisabilité dans le champ de l'ion, mais aussi de la 
manière dont les molécules se disposeront à la surface de la goutte. 
Elles peuvent, en effet, présenter vers l’extérieur de celle-ci des dipô- 
les locaux dont les effets s’ajouteront, ou au contraire, s’annuleront 


FE * Âic 
vers la 
chambre 4 
d'ionisation 


Gaz 


Condenseur 


Fig. 20. 


mutuellement, ou présenter aussi une extrémité dépourvue de champ 
extérieur. L'état d'association du liquide peut en particulier influer : 
on sait que des molécules fortement polaires peuvent s'associer en 
groupes astatiques. Peut-être est-ce le cas des liquides de la troisième 
catégorie, dont les gouttelettes seraient alors inaptes à adsorber des 
charges. 


II. — FLammes. FILAMENTS INCANDESCENTS 


36. — Les gaz de flamme contiennent en suspension, habituelle- 
ment, centres neutres et gros ions. Envoyons dans la chambre d’ioni- 
sation de l'air filtré ayant circulé autour d’une petite flamme (quel- 
ques millimètres) de gaz d'éclairage (fig. 20). L'ionisation résiduelle 
observée est très intense, et longtemps persistante. Le drainage, sous 
480 volts, dure plus d’un quart d’heure. Les corpuscules extraits pré- 
sentent une mobilité minima inférieure à 10“. 

Contrairement à ce qui se passe après barbotage ou récente prépa- 
ration chimique dans l’eau, cette ionisation résiduelle ne baisse pas, 
en présence de radium, plus vite que spontanément : les micelles 
électrisées restent stables après leur neutralisation parles petits ions. 


Ann. de Phys., 122 Série, t. 4 (Mars-Avril 1949). 13 
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Par une application suffisamment prolongée du champ électrique, 
enlevons tous les centres électrisés restants puis laissons séjourner le 
gaz à champ nul pendant quelques minutes dans la chambre d'ioni- 
sation : il se forme, comme prévu de nouveaux centres électrisés. 


Déviation 
lonisation spontanée (étain). + + + + + + : 80 
Chambre d’ionisation remplie de gaz de flamme : 
aussitôt après remplissage . - - + + *+ 3 000 
Après application de 480 volts pendant 15 minutes . 94 
Après 8 minutes à champ nil moralité +1): 160 
Après / minutes sous 480 volts . . . + +. . 90 


Cette formation de gros ions est intensifiée par un rayonnement Y. 
Si dans l'expérience précédente la charge renaissante vaut 66 au bout 
de 8 minutes, dans une autre, où une substance faiblement radio- 
active était mise en œuvre, la charge de gros ions valait 162 au bout 
de 3 minutes seulement. 

Même vérification pour l'air qui a circulé autour d’un filament de 
métal incandescent : la quantité, les propriétés, la mobilité des cen- 
tres obtenus se sont montrées en tous points analogues à celles des 
flammes. 


IL. — Errcuve. Errer ReBouz 


37. Effluve. — Pendant le fonctionnement de la lampe à vapeur de 
mercure en quartz, une odeur prononcée d’ozone se fait sentir : de là 
l’idée d’expérimenter sur l'air soumis à l’effluve, dont les effets 
paraissaient devoir, de ce fait, se rapprocher de ceux de l’ultraviolet. 
De l’air filtré a été envoyé dans la chambre d’ionisation après avoir 
traversé un ozoneur du type Berthelot. Les expériences ont montré que 
cet air présente bien les mêmes particularités que l'air irradié. 

Apparition spontanée de gros ions renaissants (°) : 


Déviation 
lonisation spontanée (étain) . « + . . * . 68 
Chambre remplie d'air ozonisé 1 minute après rem- 

GUBER ROMANE EU ERRRUEE RR ERRE 93. 
Après 5 minutes sous 480 volts. . . . . . . 65 
Après 5 minutes à champ nul . . + . . . . 95 
Après 5 minutes sous 80 VO0RS 2 EU IR MATINÉE 67 
HG NU Ts Et SRNEMRRE RO E O ER 85 

dl SR. 06 FT 69 
Le D SEE MENT . ser 4 TER 87 


(t) En quantités égales pour les deux signes. 
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Le radium laisse dan: l’air ozonisé puis désélectrisé, une ionisation 
résiduelle intense et persistante. Les centres obtenus montrent 
d’ailleurs des mobilités du même ordre qu'avec l’ultraviolet. Si l’on 
intervertit ozoneur et filtre à coton de verre de manière que l'air soit 
excité d’abord et filtré ensuite, toute ionisation résiduelle disparaît 
ainsi que toute aptitude à donner des charges renaissantes : la réten- 
tion des centres neutres et des gros ions par le coton de verre est bien 
connue. 

En remplaçant l’air par du gaz carbonique (provenant d’une bou- 
teille d'acier commerciale) les mêmes phénomènes se reproduisent. 


Exemple : 
Déviation 
Jonisation spontanée du GO: .. . . .. . . 62 
CO: soumis à l’effluve 30 secondes après. . . . 127 
Après 3 minutes sous 480 volts . ._. . . . 60 
Abrésbimimuties achampaut : 0... : ». 106 
AIDES Snintutes SODS CHAMP, - 0: . à à .,. 63 
Aprés 5 minutes éhamp nul . 0, 7. . … 91 
‘Après 3 minutes sous champ . . . . : . . 65 


Là encore l'effet s’évanouit si CO: est filtré à la sortie de l’ozoneur. 
Le gaz carbonique se montre aussi actif que l’air. Notons que l’effluve 
le transforme aussi en ozone. Du reste, la présence de noyaux de 
condensation dans l’air ozonisé a été signalée par divers auteurs 
(Barkow, Becker notamment (!)). 


38. — Un phénomène qui présente une proche parenté avec 
l’effluve (2) est l’effet Reboul. Est désignée ainsi, on le sait, la pro- 
duction de radiations très absorbables (10 à quelques centaines 
d'angstrôms) au voisinage de la surface des semi-conducteurs placés 
dans un champ électrique intense. La figure 21 montre le dispositif 
employé. L'air filtré circule au voisinage de la grille G liée au sol 
et sur laquelle repose une masse cylindrique semi-conductrice (plâ- 
tre). Une différence de potentiel de 6 000 volts est établie entre la 
plaque P et la grille (plaque positive). Reçu dans la chambre d’ioni- 
sation, l'air ainsi excité contient des particules neutres chargeables 
par le radium. 


+ (t) Barxow. Ann. der Phys., 1907, 23. 
(2) G. Decuène. Journal de physique, 1936, 533. 
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Expérience : 
Déviation 
Ionisation spontanée (Zn) SA ; 20 
Chambre remplie d’air excité par effet Reboul . . 30 
Après 2 minutes sous 480 volts +. . 5 PeÉ RE 19 
Après 2 minutes V— 0 en présence de Ra AL AE 110 
Après 2 minutes sous 480 volts AN ART 20 


Cloche étanche 


Air 

<— 
vers 

la chambre 
fonisation 


FR RS Een Plateau isolant 


Sen 


isolant 
semi-conducteur 


…., (T tube de verre 
YAir filtre { t de métallique 


Hige2te 


Enfin, le phénomène d’ionisation renaissante peut également être 
observé, dans lequel l’électrisation des micelles neutres créée par 
l'effet Reboul est assurée par les ions naturels. 


Déviation 
Air ordinaire are spontanée Zn) 20 
Air excité . 92 
Après 2 minutes sous Le eolts Hibe Se 21 
Aprés Toiminutes = 0 MAT HD NRENETR 64 
Après 2 minutes V — oo volts. 19 


Si l’on mesure les charges renaissant spontanément au bout de 
temps variables, on trouve une évolution analogue à celle observée 
après l'excitation ultraviolette. Les mobilités des centres extraits 
sont cependant un peu plus grandes, tout en restant de l’ordre 
de 10—*. 

La production des centres neutres manifeste, comme d’autres 
caractéristiques de l’effet Reboul, une « fatigue » lorsque la cellule 
semi-conductrice est actionnée plusieurs fois consécutives. 
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IV. — Rayons X 


39. — A l’époque où Maurice de Broglie soutenait sa thèse, les 
rayons X étaient assez généralement réputés produire dans les gaz 
uniquement des ions moléculaires et point d’amas micellaires, neu- 
tres ou électrisés. En 1939, G. Reboul et Franz Perrier (1) cependant 
ont signalé que ces radiations laissent une ionisation résiduelle persis- 
tante qui, intense pendant la première minute suivant l’irradiation, 
décroît ensuite très rapidement tout en conservant pendant plus d’une 
heure une valeur supérieure à l’ionisation spontanée. Ils en ont déduit 
la présence de gros ions dont les supports ne sont pas constitués par 
les poussières parasites en suspension dans l’air, l'introduction de pous- 
sières ou de fumées n’augmentant pas — au contraire — l'intensité 
du phénomène. Ils ont jugé aussi que ces supports neutres doivent se 
former indépendamment des petits ions, car l'application d’une forte 
différence de potentiel pendant l’irradiation n'empêche en rien leur 
apparition. On a vu plus haut ces caractères appartenir aux parti- 
cules neutres créées par l’ultraviolet. 

J'ai repris les expériences de G. Reboul et vérifié entièrement ses 
conclusions. L'appareillage est celui qui a déjà été décrit à propos 
de la lumière ultraviolette. La lampe à vapeur de mercure est rem- 
placée par un émetteur de rayons X médical, construit par Massiot 
(type Roburix). Son tube Coolidge, alimenté par une tension réglable 
allant de 25 à 80 kilovolts peut fonctionner sous deux régimes : 
« Thérapie » (irradiation de longue durée, mais peu intense, courant 
à travers le tube 2 ma) et « Diagnostic » (faisceau intense mais limité 
par une minuterie à une durée de 10 secondes au maximum ; courant 
dans le tube de l’ordre de 5 à 6 ma). C'est avec le second régime que 
sont obtenus les plus importants effets résiduels. 

Des expériences, conduites exactement comme en lumière ultra- 
violette, ont montré que l’air préalablement sillonné par un fais- 
ceau X et débarrassé de tous les ions laissés par celui-ci devient, 
s’il séjourne dans la chambre d’ionisation, le siège d’une proliféra- 
tion spontanée de charges renaissantes. 


Exemple : 
Déviation 
en : minute 
Air filtré. lonisation spontanée (étain), . . . . 62 
Soumis { minutes aux rayons X (thérapie) 10 secon- 
des après l'extinction. . SRE CPR RE AU 303 
V — 80 volts pendant minutes PR ee het 67 


(:) G. R. Académie des Sciences, 1939. 208, 172, 1715. 
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Déviation 
en 1 minute 


D'ARLTULES VE 07e, « CNET NP 87 
siminutes V=—60mNoIts .: MOCHE EEE RARE 58 
S'nHEUutes Vie TOME ONE RU RE RUE 84 
AMNLIFUteSN == 80; volts LETTRE ER 62 


Comme en lumière ultraviolette, cette prolifération de charges 
s’intensifie si elle se fait en présence de l’ampoule radioactive : 


Déviation 
Air filtré. lonisation spontanée (zinc). re II 
Soumis 30 secondes aux rayons X (diagnostic) 
to secondes aDIès COUPUES NE 0" NES 500 
ADTÈS 2 MINULES SOUS C0 VOLS. AMEN 00 COOP 10,9 
Après 30 secondes V — o en présence de Ra. . . 190 
Après 2 minutes V — 8o volts . A TUE 12 


Ces faits ne laissent subsister aucun doute sur la présence de 
micelles neutres chargeables dans l’air qui vient d’être traversé par 
les rayons X. 

L'application d’un champ électrique pendant l’irradiation n’empé- 


che guère leur formation comme le montrent les résultats ci-des- 
SOUS : 


Voltage appliqué Charge des gros ions 
pendant l'irradiation formés par le radium 


0 192 
+ 480 100 


— 480 110 
+ 240 142 
— 240 137 


0 160 
+ 320 156 


— 320 135 


Comme en lumière ultraviolette encore, nucléation et jonisation 
sont donc assez largement indépendantes l’une de l’autre. 

Il est intéressant de mentionner que la production de noyaux de 
condensation neutres par les rayons X fut affirmée dès 1905 par le 
physicien américain Barus (‘) qui souligna justement leur persistance. 


(°) American Journal of Science, 1905, 29. 
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alors que l’ionisation a disparu et l'indépendance de leur nombre à 
l'égard de celui des ions. 

La durée de l’irradiation influe sur le nombre de particules neutres 
obtenues. Ce nombre croît à mesure qu’elle se prolonge, mais une 
saturation semble s’amorcer, encore que pour ne pas surmener l’ap- 
pareil je n’aie pas dépassé cinq doses « Diagnostic » consécutives. 


Durée de l’irradiation (secondes). . 10 20 30 ho 5o 


Charge des ions formés (après neu- 
tralisation) par Rat © + : : 48 96 137 154 176 


40. — Quelles sont les mobilités des centres persistants laissés par 
les rayons X ? Elles sont nettement plus élevées que toutes celles 


0 Imm 
300 L 


200 


Hioez, 
V = 4o volts (1) 50 secondes d'irradiation. 
(11) Après plusieurs irradiations successives de la même masse d’air. 


observées jusqu'ici, sauf chez les ions du barbotage dans l’eau dis- 
tillée. Sous 80 volts toutes les charges sont, en général, extraites en 
3 minutes ce qui donne aux corpuscules les plus lents une mobilité 
de l’ordre de 3,5.10—#. D'ailleurs la majeure partie des charges sont 


196 GÉRARD VASSAILS 


drainées beaucoup plus rapidement. Voici, dans telle expérience, læ 
quantité d'électricité extraite au bout du temps t : 


t (minutes) . 


Charge 


On voit qu’en réalité 70 o/o de la charge sont déjà recueillis aw 
bout de 30 secondes ; cela montre que la grande majorité des parti- 
cules possède une mobilité supérieure à 2.102. L'aérosol laissé en 


N,(ua) 


0 1 1 (ua) 
L g (ua 


% 


Fig. 23. — Spectre de mobilités. 
Ki I-i0s 


suspension par les rayons X est plus finement divisé que par les ultra- 
violets et d’ailleurs de masse totale moindre. 

L'existence d’une série discontinue de mobilités ne ressort pas des 
diagrammes déviation électrométrique-temps (fig. 22-1). Ils sont plutôt 
curvilignes que formés de droites coudées. Celles-ci réapparaissent si 
on laisse vieillir les corpuscules en irradiant une dizaine de fois, 
durant > ou 3 heures, une même masse d'air, jamais renouvelée. En 
même temps, les mobilités diminuent (courbe Il). La fig. 23 donne 
le spectre continu de mobilités réduit de la courbe I par la méthode 
décrite au $ 86. 
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Résumé du chapitre IV. 


À part le barbotage dans certains liquides, toutes les causes ioni- 
santes étudiées mettent en suspension dans le gaz excité un aérosol 
en majeure partie neutre, dont les micelles peuvent ensuite se char- 
ger par capture de petits ions naturels ou artificiels. 

En ce qui concerne le barbotage, il y a une relation entre le com- 
portement du liquide et le moment électrique de sa molécule. Les 
liquides qui comme l’eau donnent un aérosol entièrement chargé 
(dont les particules semblent s’évanouir aussitôt neutralisées par les 
petits ions) possèdent tous un moment dipolaire relativement élevé. 
Ceux qui donnent un aérosol presque entièrement neutre mais char- 
geable par capture, un moment nul ou faible. 


CHAPITRE V 


Origine photochimique des supports de gros ions. 


1. — LoNGUEURS D’ONDES DES RADIATIONS PRODUCTRICES D'AÉROSOLS 
DANS L'AIR ORDINAIRE 


&A. Lumière ultraviolette. — Dans le rayonnement global de la 
lampe à vapeur de mercure, quel est le domaine de fréquence apte à 
provoquer la nucléation ? J'en ai essayé une première délimitation 
par la méthode des écrans absorbants. 

a) Une mince feuille de cellophane (épaisseur 10 y environ) dimi- 
nue considérablement la nucléation. Au début de ces recherches, 
celle-ci tombait au 1/3 environ de sa valeur; vers la fin, c'est-à-dire 
3 ans après, au 1/10 et même, pratiquement, à zéro. Ceci est proba- 
blement dû au vieillissement, signalé par plusieurs expérimenta- 
teurs (‘), des lampes à vapeur de mercure, qui les rend de moins en 
moins riches én radiations de courte longueur d’onde (1 850 À et 
au-dessous). En tout cas, ni le proche ultraviolet, ni la lumière visible, 
non absorbés par detelles feuilles de cellophane, n’agissent; on peut du 
reste s’en assurer directement avec une forte lampe à incandescence. 
A éliminer également l'effet calorifique des radiations. Un « radia- 


(t) Voir Tran. Ann. de Physique, 1916, 5, 364. 
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teur » électrique de chauffage (filament incandescent au foyer d'un 
réflecteur parabolique) ne produit aucune apparition de gros ions, 
ni de micelles neutres. 

b) Plusieurs essais ont été effectués avec la /umière solaire envoyée 
dans la chambre d'ionisation avec un miroir aluminé, l'aluminium 
étant, on le sait, doué d’un bon pouvoir réflecteur au-dessous de 


3 000 À. Aucune trace d’ionisation pendant l’action du faisceau solaire, 
aucun effet résiduel postérieur n’ont été observés. Aux faibles alti- 


tudes le spectre solaire s'arrête vers 2 900 À ; les radiations efficaces 
pour la nucléation sont donc plus courtes. Ce résultat est important 
du point de vue de la météorologie : les noyaux de condensation et 
les supports de gros ions de l’atmosphère ne peuvent pas provenir de 
l’action directe du soleil. Il est du reste fort possible qu'aux altitudes 
élevées, où la présence d'ozone et de composés oxygénés de l'azote 
trahit l'influence d’un ultraviolet plus lointain, il n’en soit pas ainsi. 

c) J'ai expérimenté ensuite avec deux lames de quartz naturel à 
faces bien polies, bien parallèles, d'épaisseur 4 mm. On peut se 
rendre compte du facteur de transmission global de ces lames en 
mesurant le courant d’ionisation produit par le faisceau ultraviolet 
pendant l’insolation même. 


: Courant d'ionisati 
Nimhre deliames oura ionisation 


(ions —) 
0 303 
I 219 
162 


Beaucoup plus importante est l'influence du quartz sur la nucléa- 
tion. Si l’on évalue celle-ci, comme d’habitude, d’après la charge des 
gros ions formés par le radium dans l’air irradié puis neutralisé, on 
obtient des résultats de ce genre : 


Charge des gros ions 


formés Rapports 
par le radium 


Nombre Charge des gros ions 
de lames résiduels 
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En même temps que la charge des gros ions est diminuée par l’effet 
du quartz, la mobilité est augmentée : sa moyenne passe de 1,5.10—% 
sans quartz à 4.10? avec une lame ; son minimum de 0,45 à 2.104. 

À titre d'évaluation indicative très lâche, supposons la charge prise 
par l’aérosol sous l’action du radium proportionnelle à sa masse et 
celle-ci au flux lumineux absorbé. Compte tenu de la corréction 
pour réflexion, estimée à 8 0/0 (‘) le flux responsable de la nucléa- 
tion serait réduit, d’aprè. le tableau ci-dessus, à 50 0/0 en moyenne 
par l’absorption d’une lame, à 26 o/o par les deux. Une épaisseur et 
deux épaisseurs donnent alors sensiblement la même valeur pour le 
coefficient d'absorption u(0,26 # 0,50?) : il doit s’agir d’un domaine 
de fréquence assez resserré. D'autre part, on trouve u # 4 cmt 
alors que l’ordre de grandeur est o,3 seulement vers 1 850 À (?). 

Les radiations aptes à produire la nucléation dans l’air ordinaire 
sont donc assez fortement absorbables par le quartz, ce qui les situe 
dans l’ultraviolet de Schumann. Ce n’est là qu’une première délimi- 
tation assez grossière et une expérimentation plus poussée serait 
sans doute, nécessaire pour la préciser davantage. Mais l’existence 


vers 1 800 à 1850 À d'une borne supérieure pour les longueurs 
d'ondes efficaces dans l’air paraît certaine. ‘ 
Notons que Tian situe dans la même région extrême de l’ultra- 


violet de la lampe à vapeur de mercure (1 840 À) les radiations capa- 
bles de transformer l’eau en eau oxygénée. Ramsauer (*) au cours 
d’une série d'expériences soignées avait trouvé que l’ultraviolet de 
Schumann était particulièrement actif dans la nucléation et dans 
l'ionisation de l’air. 


42. Rayons X. — L'influence de la longueur d'onde a été sommai- 
rement étudiée par la méthode des écrans absorbants comme pour 
l'ultraviolet. Voici les résultats obtenus avec des.écrans de zinc et de 


plomb : 


Activité ioninates 


de faisceau Charge prise 


Epaisseur de métal à 
par l’aérosol 


traversée (mm.) 


transmis 
0 76 160 
rer 16 15 
Z 0,80 8 3 
Pb o,2 2 0 


: 


(*) Tables annuelles de constantes (Gauthier-Villars), 8, 1278. 
(2) Tables, loc. cit.; 8, 1278. 
(3) Phys. Zeits., 1911, 42. 
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On voit la nucléation diminuer plus vite que l’ionisation à mesure 
que l’on affaiblit le faisceau et disparaître avant elle. Cela semble 
désigner la partie molle du rayonnement de l’anticathode comme 
étant électivement responsable de la création des agglomérats maté- 
riels*Des écrans constitués par un élément léger tel que l'aluminium 
permettent de le vérifier. Une série de 4 lames identiques, de même 
épaisseur 0,51 mm. ont donné les résultats suivants représentés fig. 24. 


Activité Charge 
Epaisseur d’Al ionisante des gres ions 
Ftsrerée du faisceau Rapport formés Rapport 
transmis par le Ra 
0 76 I 160 I 
1 62 0,82 70 0,44 
2 53 0,70 58 0,36 
3 48 0,63 57 0,39 
4 TA 0,58 45 0,30 
‘D \ I ve AAA 
D'après la formule — = e 7”, pour une épaisseur æ— 1/2 mm. le 


coefficient d'absorption globale du métal doit valoir environ 46 pour 
qu'une radiation ait son intensité réduite au 1/10, c'est-à-dire ici pra- 
tiquement annulée. Pour l’Al au voisinage de 1 A les valeurs sui- 
vantes sont extraites d’une table de données numériques (!) : 


D'après ces nombres, une seule des lames d'aluminium employées 
comme filtres doit suffire à absorber toute la partie du spectre qui 
excède 1,5 A, c'est-à-dire la fraction molle. Or, la première des 
lames à elle seule fait tomber la nucléation à 4 o/o de sa valeur, 
tandis que les trois autres jouent un rôle beaucoup plus effacé. // est 
donc très probable que les radiations productrices de noyaux 
neutres ont une longueur d'onde supérieure à 1 À. A des rayons 
secondaires mous est peut-être dû le reliquat de centres neutres 


(*) Tables annuelles de constantes et données num. (Gauthier-Villars), 
1925-1926, 7. ; ; 
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dépendant peu de l'épaisseur d’aluminium traversé, dont les expé- 
ciences précédentes montrent l’existence (!). 

Là encore une expérimentation plus soignée s'impose pour mieux 
délimiter le domaine du spectre X favorable à la production d'agglo- 
mérats matériels neutres. Mais il est certain que les rayons X, dès 
qu’ils sont suffisamment durs, se comportent comme les rayons 
gamma : ils se bornent à ioniser 
les molécules gazeuses, sans for- 
mer d’agrégats. rapports 


43. Décharges électriques dans 
l'air. — Les expériences qui pré- 
cèdent montrent que les radia- 
tions les plus aptes à produire 
des aérosols dans l’air ordinaire 
sont celles du domaine intermé- 
diaire, s'étendant de l’ultraviolet 
de Schumann aux rayons X 
mous. Ce sont, également et 
comme il fallait s’y attendre, les 
radiations les plus absorbables 


par l'air : entre 10 et 1 700 À, Epaisseur AË 
l'absorption est à peu près totale BAT 2 3 4 


par 1 cm. d’air (Holweck). 

Les décharges électriques 
effluve, étincelle, aigrette, sont 
aussi productrices de noyaux de condensation et de gros ions. Or, elles 
émettent, selon de nombreux expérimentateurs, des rayons ultra- 


Fig. 24. 


violets de courte longueur d’onde, 1 000 à 2000 Â (J.-J. Thomson, 
‘ Dauvilliers, Miss Laird, G. Reboul, G. Dechêne (?)). 

Selon G. Dechêne (*) l’effet Reboul est producteur d’un rayonne- 
ment « dont les longueurs d’onde s’échelonnent entre quelques 
dizaines et quelques centaines d’angstrôms ». Il estime, en outre, 
qu’une partie du rayonnement doit provenir des effluves qui existent 
au voisinage de la grille recouvrant la masse semi-conductrice. Par 
ailleurs, Viktorin (*) lui trouve une composante ultraviolette de 


2 090 à 2600 A. L’excitation par décharge équivaut donc à une action 
de radiations du domaine intermédiaire. 


(:) Pour Al = 8 À. Pour Zn (métal formant la chambre d’ionisation) 
À = 1,4 1% 

(2) G. DecnËne. Journal de Physique, 1936, 533. 

(*) Journal de Physique, 1934, 558. 

(*) Journal de Physique, 1936, 461. 
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4&. Autres moyens d’excitation. — En mettant de côté le barbotage 
et les phénomènes connexes, où les centres semblent plutôt produits 
par division d’un liquide, il reste à examiner le cas des gros ions 
thermiques et celui des ions chimiques, tels que ceux dus à l’oxyda- 
tion du phosphore. Peut-on assimiler l'excitation thermique à un 
effet de radiation ? Selon Jean Perrin, oui (‘). Ce ne seraïeat point des 
chocs mécaniques multipliés par l'agitation de température qui déclan- 
cheraient bouleversements chimiques et ionisation dus à l’incandes- 
cence, mais bien le rayonnement d’« enceinte » au milieu duquel baï- 
gnent les molécules. Danscet ordre d’idées, R. Audubert a montré par 
exemple que la combustion du carbone s’accompagne d’une émission 


ultraviolette {2 000 à 2 500 À) à partir de 1 0000. Selon cette hypothèse 
que rend non seulement vraisemblable mais nécessaire l’interpréta- 
tion actuelle à la fois électrostatique et quantique de l’affinité, l’incan- 
descence est traductible en longueurs d’onde et il est probable, à en 
juger par la parenté frappante d'effets chimiques mise plus loin en 
évidence (46), que ces longueurs d'onde sont encore comprises dans 
le domaine défini plus haut. Dans ces conditions, une explication 
analogue serait encore valable pour l'oxydation du phosphore, source 
abondante comme on sait d'ions et d’agglomérats matériels. A titre 
d'indication, la chaleur de formation de P;0; (394 kcal.) traduite en 


longueur d’onde, correspond à 720 À. 


En ce qui concerne le filament incandescent, on ne peut guère 
incriminer le nuage de thermoélectrons qui l'entoure comme cause de 
nucléation car les photoélectrons, dont la vitesse est plus grande, se 
sont révélés inefficaces. Le filament doit agir par effet de tempéra- 
ture et de catalyse sur le gaz environnant, en même temps que par 
projection de poussières de métal ou d'oxyde. 


En résumé, l'on peut, au moins à titre d'hypothèse de travail, 
poser que la production d’aérosols de condensation dans l'air par la 
plupart des causes ionisantes correspond à un quantum d’excitation 
compris entre quelques angstrôms et 2 000. 


IT. — HYPOTHÈSE D'UNE ORIGINE PHOTOGHIMIQUE 


45. Historique. — Par quels processus l’action des radiations 
donne-t-elle naissance à un aérosol? Soit par division de matière 
massive (liquide ou solide), soit par condensation de matière 


() Jean Perrin. Matière et Lumière. Ann. de Physique, janvier-février 
1919. 
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gazeuse. Certes, les radiations peuvent provoquer la pulvérisation 
des parois solides, mais une quantité énorme de faits expérimentaux 
interdit d'attribuer aux aérosols des gaz irradiés cette seule origine : 
on doit admettre que les radiations agissent aussi directement sur le 
gaz. Or, dès leur découverte, noyaux de condensation et gros ions 
ont été attribués, et par de nombreux physiciens, à l'action chimi-- 
que du rayonnement excitateur sur le gas : cette action peut faire 
apparaître des produits condensables, solides ou liquides et ceux-ci 
précipitent en particules extrêmement fines, capables de rester long- 
temps en suspension (on sait que la vitesse de chute est négligeable 
si r << 107* cm.). C'était dès 1899 l'opinion de C.-T.-R. Wilson en 
ce qui concerne les noyaux de condensation de la lumière ultravio- 
lette ; selon lui des corps oxygénés solubles d’origine photochimique 
tels que H:0:, NO;H activeraient la condensation par leur hygros- 
copie. J.-J. Thomson, Barkow (1907) puis Mac Clelland et M'Henry 
(1921) donnaient la même explication. Le second auteur ainsi que 
Pringal (1908) insistèrent sur le rôle important des composés gxygénés 
de l’azote. Certains physiciens sont allés jusqu'à admettre qu’une 
simple molécule telle que NO:H peut jouer le rôle de noyau. Mau- 
rice de Broglie a montré que la flamme hydrogène-oxygène, même 
si les gaz et l’appareillage sont très sévèrement desséchés, donne 
toujours des noyaux, tandis que la flamme CO-oxygène cesse d’en 
fournir en l’absence de vapeur d’eau ; lui aussi relie l’existence 
des supports de gros ions à l'apparition de produits chimiques con- 
densables. 


La même origine a souvent été invoquée pour les noyaux de 
condensation et les gros ions atmosphériques. En particulier, on a 
beaucoup envisagé les produits des combustions des foyers domesti- 
ques ou industriels : C — SO; — SO,H: — NO;NH, — SO(NH,)s, ete. 
comme sources de particules solides. On a songé aussi aux composés 
oxygénés de l’azote de la haute atmosphère (nitrite et nitrate d’am- 
monium notamment) créés par les effluves ou les éclairs et présents 
dans les pluies d'orage (‘). Il ne semble pas que l’ultraviolet solaire 
ait encore été soupçonné comme agent possible de cette nucléation 
aux altitudes élevées. 


46. Coexistence entre nucléation et effets chimiques. — a) Nous 
avons vu que les radiations aptes à provoquer la nucléation dans 
l'air se situent entre quelques À et 1 800 à 1850 À. Or, ce sont la par 
excellence les « rayons chimiques » ceux dont le quantum agit sur 
les électrons moléculaires qui assurent la liaison chimique entre les 


(:) CF. Ed. Saires. La Météo., janvier 1943. 
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atomes. Hozwecx a montré qu’au-dessous d’une centaine d’A seule- 
ment l’absorption commence à devenir surtout atomique (elle est la 
même par exemple pour 2H; + O, que pour H:0). Avec les rayons X 
durs, ou y, seuls les électrons intra-atomiques sont excités ou expul- 
sés. La longueur d’onde diminuant encore et c’est le freinage puis 
l'absorption nucléaire qui interviendront à leur tour (rayons y de 
grande énergie). Les radiations « intermédiaires » les plus absorba- 
bles par la matière sont celles pour lesquelles les deux absorptions, 
moléculaire et atomique, sont simultanément possibles. 

En particulier, ces radiations sont capables de réaliser les synthè- 
ses minérales fortement exothermiques. Le premier niveau d’activa- 
tion (résonance) des molécules de l’air (N:, O:, H:0, etc.) correspond 
en effet à des longueurs d’onde excitatrices de l’ordre de 1500 à 


2000 À ; leur ionisation à 800 À environ. On sait que, dans l’air ordi- 
naire, l’ultraviolet provoque les photoréactions suivantes : 


303 — 203 (1< 1400 à 1900 À : Lenard) : forte odeur d’ozone 
autour de la lampe à vapeur de mercure. 


H,0 + H:03 + He (1 < 1 849 À ; Tian). 

H:0 + 1/20 — H0;; N: + 3H: — 2NH, (Traité de Chimie miné- 
rale Pascal). 

N: + O: —+ 2N0 (spectre global de l’arc au mercure, Kondratiev). 
Cette dernière réaction peut conduire à des produits nitreux et 
nitriques, que l'oxydation de NH; en NO,NH, par l'ozone peut aussi 
amener. L’atmosphère d’une ville contient également SH;, SO, d’où 
la formation possible de SO;, SO,H;, SO,(NH,):. Bref, on peut con- 
cevoir que, soit gouttelettes de solutions aqueuses diverses (H:0», 
NH, acides, sels), soit cristallites d’anhydrides ou de sels, un aérosol 


puisse se former par voie photochimique sous l’action de la lumière 
ultraviolette. 


b) Or, il'est frappant que l'apparition des mêmes nroduits de 
métamorphose chimique : O3, H:0:, composés oxygénés de l'asote 
et en particulier NO;NH, et NO;NH, accompagne tous les autres 
phénomènes générateurs de gros ions de condensation dans l'air. 
- Ainsi les décharges électriques (effluve, étincelle, aigrette) provo- 
quent la formation de O;, H:0:, NO, N:0;, NO,NH, (1), l'effet Reboul 
de O;, et H:20;. Dans la flamme de l'hydrogène, on a trouvé O;, H:0;, 
NO, NO:H, NO,NH, ; dans celle de CO, s’il n’est pas rigoureusement 
desséché, O;, NO et divers composés oxygénés de l’azote dans celle 
des hydrocarbures NO, NO.H, etc. Nernst obtenait de l’eau oxygénée 
en versant de l’eau sur un filament incandescent. L’oxydation du 


() La plupart de ces renseignements sont tirés du Zraité de chimie 
minérale dirigé par Pascar. 
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phosphore par l’air humide est génératrice d'ozone. Les rayons X 
mous (X ordre de 1 À) transforment l'eau en eau oxygénée ({). 

L'apparition d’un aérosol dans l’air ordinaire traversé par un rayon- 
nement ou excité par une cause équivalente, est donctoujours accom- 
pagnée des mêmes transformations chimiques caractéristiques. Les 
fréquences d’excitation les plus efficaces pour ces transformations le 
sont aussi pour la nucléation. En outre, on peut réaliser soit par voie 
purement chimique, soit par voie photochimique, des aérosols visi- 
bles à l'œil nu présentant, à la grosseur des particules près, les 
mêmes propriétés que ceux étudiés ici (48). Par exemple, l’inflamma- 
tion d’un ruban de magnésium devant un bocal contenant du chlore 
et de la vapeur de benzène provoque instantanément dans le bocal la 
précipitation d’une fumée blanche de C;H,Cl, : c’est là l’image de ce 
qui doit se produire avec les radiations invisibles génératrices d’un 
aérosol également invisible. Du reste, celui-ci, nous l’avons vu (cha- 
pitre II1) est au moins en partie observable à l’ultramicroscope. Notons 
aussi que toutes les causes qui provoquent une augmentation de la 
charge totale transportée par les gros ions provoquent aussi une 
diminution de leur mobilité : cette corrélation a été constatée à pro- 
pos de la durée d'irradiation, de l'éloignement de la lampe à ultra- 
violet, de l'absorption par le quartz, de la nucléation par rayons X ; 
elle le sera encore à propos de l'influence des vapeurs diverses dans 
l’air. Elle s’interprète immédiatement dans l'hypothèse photochimi- 
que : plus la quantité de matière condensable apparue est grande, 
plus les germes sont nombreux et glus ils sont volumineux. A noter 
aussi que les aérosols obtenus par voie photochimique sont réputés 
être les plus homogènes, du point de vue de la grosseur des particu- 
les : or l'étude des mobilités, chapitre III, a révélé l’homogénéité 
probable des dispersats produits par la lumière ultraviolette. 

En conclusion, on peut admettre à la suite de nombreux auteurs, 
que la mise en suspension dans un gaz d’ « aéromicelles » neutres ou 
électrisés lors de l’action d’une cause ionisante, est due aux transfor- 
mations chimiques que cette cause fait subir au gaz : les micelles 
sont des germes de phases condensables, solides ou liquides, résul- 
tant de ces transformations. 


47. Quelques difficultés de l’hypothèse photochimique. — Par irra- 
diation ultraviolette ou par effluve, le gaz carbonique est à peu près 
aussi actif que l’air. On peut invoquer sa décomposition connue en 
CO et en O3, CO se scindant peut-être à son tour en C + Où. L’oxygène, 
même desséché, a montré lui aussi à peu près la même aptitude à la 
nucléation par irradiation ultraviolette. Il s'agissait du gaz comprimé 


(:) P. Boner-Maury et M. Frizey. Cf. Académie des Sciences, 1944 (218), 


#oo. 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Mars-Avril 1949). 14 
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vendu pour la soudure autogène, qui renferme quelques unités pour 
cent d'azote : y a-t-il formation de N,0; ? Quant à l'hydrogène expé- 
rimenté, il n’était pas assez purifié pour que l’on puisse se prononcer. 

Ramsauer (41) avait cru trouver une certaine indépendance entre 
la production des noyaux de condensation par l’ultraviolet et les effets 
chimiques de cette lumière. Par ailleurs, les rayons « sont générateurs 
de métamorphoses chimiques dans les gaz et il en est de même des 
rayons 8 et même y (1). S'agit-il d'effets seconds ? Ces rayons ne sem- 
blent pas, en tout cas, produire corrélativement des noyaux. On 
signale également l'ozonisation de Pair par agitation d un mélange 
d’eau et d’éther, ou même au voisinage des cascades, là où les « aéro- 
micelles » paraissent cependant formées par simple division du liquide. 
De son. côté E. Bloch suggère (?) que le noyau neutre pourrait plutôt 
s’édifier par une accumulation de molécules gazeuses autour de l’une 
d'elles qui serait fortement excitée sans être ionisée. Cependant, il 
semble avéré que l’air pur, provenantde l’évaporation de l'air liquide 
est inapte à la nucléation (Ramsauer). Et la durée de vie des molé- 
cules excitées est bien courte. Quelles que soient ces difficultés, 
l'hypothèse photochimique est cependant capable de relier le plus 
grand nombre de faits expérimentaux. 


IV. — AÉROSOLS OBTENUS PAR VOIE CHIMIQUE 


48. — A titre de comparaison avec ceux produits par les agents 
ionisants, j'ai opéré sur des aérosols de sels d'ammonium obtenus par 
précipitation chimique. La charge qu'ils sont capables d’acquérir par 
capture de petits ions naturels ou 
artificiels a été déterminée, ainsi 
què la mobilité de leurs parti- 
cules. 

Par le robinet R, à trois voies 
(fig. 25) l’air peut, soit gagner 
directement. la chambre d’ioni- 
sation CG, soit se dériver à travers 
le flacon F. On dispose d’une 
série de flaçons F interchan- 
geables s’adaptant au même bou- 
chon B; chacun est. destiné à 
contenir un liquide volatil déter- 
miné. L’un recevra une goutte d’ammoniaque, les autres une goutte 
d'acide (CIH, NO;H, CH;CO:H) ou un peu de NO:. L’air qui alimente. 


{:) E, Wourrzes, Journal de Physique, 1920, P. 77- 
(2) Zonisation et résonance des gaz et des vapeurs, p. 197. 
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la chambre peut, par ce dispositif, se charger de très faibles quan- 
tités de gaz ou de vapeurs étrangères. Lorsqu'une expérience avec 
l’un des produits est terminée, toute la canalisation et la chambre 
d’ionisation sont abondamment rincées par un fort courant d’air cir- 
culant durant plusieurs dizaines de minutes. 

À cause de la dilution des gaz réagissants, l'aérosol de sel ammo- 
macal est suffisamment fin pour «imiter » ceux précédemment étudiés. 
Cependant, cl est visible par effet Tyndall. Lorsque, la mesure ache- 
vée, on le chasse de la chambre, on aperçoit en effet à l’orifice du 
robinet de sortie R des fumées bleuâtres à condition d'éclairer « laté- 
ralement » : le rayon des particules doit probablement être supérieur 
à ro * cm. Aussitôt formés, ces aérosols ne sont jamais chargés. 
L'exposition du rayonnement ÿ y fait apparaître de gros ions très 


\ 


lents, dont la mobilité est de l’ordre de 10—#* à 10—. 


Exemple : 
Déviation 
en 4 minutes 

Tenisation) spontanée ts 14.7 lu 99 
Après l'introductsorr de NH: ui, 1,4 ELO 

x Après l'introduction de NO: . . . .  . . . 100 
Après exposition au Radium (3 minutes). £ 480 
Après application de 480 volts pendant 20 minutes. 150 
Après exposition au Ra (2 minutes) . . . . . 270 
Après application 480 volts (10 minutes). . . . 183 
itenubraléaluih sh 9 fs. Ver EG n 130 


La charge spontanée par capture des petits ions naturels peut éga- 
lement être observée. 


Exemple : 
Déviation 
en 4 minutes 
lonisetonispontancene, ur 5. NN IN NUS 63 
Après introduction de NH; et de: NO PRET RES Ga 
Après 25 minutes à champ NULS PSE USE TE 110 
Après 15 minutes sous 480 volts . . . . . . 90 
RAID OUVElE ASE TA ME RENE METRE 65 


En somme, les particules de fumées de sels d’ammonium obtenues 
par voie purement chimique se comportent — à leur extrême lenteur 
près — comme les micelles neutres produites par les agents 
iomisants. 
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# # L 
V. — INFLUENCE DES IMPURETÉS GAZEUSES FRÉSENTES DANS L AIR 
(EXCITATION PAR L'ULTRAVIOLET) 


Dans les nombreuses circonstances où l’on peut observer la forma- 
tion de fines micelles de matière neutre servant de noyaux de conden- 
sation ou de supports de gros ions, il a été maintes fois noté que la 
présence d’impuretés volatiles peut jouer un rôle très important. Les 
expériences qui vont être décrites avaient pour but d'élucider ce rôle, 
dans le cas de l’excitation par ultraviolet, en ce qui concerne aussi 
bien la formation des particules neutres que leur transformation ulté- 
rieure en gros ions. JL s’agissait de vérifier, en particulier, si l’hypo- 
thèse photochimique rendrait compte des faits observés. 


49. Vapeur d’eau. — Ramsauer (1911) en irradiant de l’air extrême- 
ment pur provenant de l’évaporation de l'air liquide, observe avec 


1< 1800 À l’ionisation, la production d'ozone, mais pas celle de 
noyaux de condensation, Mac Clelland et M. Henry (1921) estiment 
que l'humidité favorise la nucléation et conjecturent que l’air rigou- 
reusement sec doit être improductif (d’autres vapeurs au contraire : 
alcool, toluène se montreraient selon eux inhibitrices, ce qui rejoint 
les résultats exposés plus bas, 5oc). 

L'expérience m’a confirmé que la dessiccation de l’air réduit nota- 
blement la quantité de centres neutres formés parirradiation. L'appa- 
reil à dessécher comportait une ‘série de tubes de 1 m. chacun 
munis, dans l’ordre, de ponce sulfurique, d’anhydride phosphorique, 
de potasse calcinée et de coton de verre. La teneur en corpuscules 
neutres après irradiation est contrôlée comme d'habitude par une 
exposition au radium suivie de la mesure de la charge résiduelle 
globale laissée par celui-ci. 


Exemple de 4 expériences consécutives. — Irradiation 1 minute. 
Charge laissée 
par Ra 
Auwotdinatre 5612: SSSR RE 262 
AIT TOSSÉC ROM. TE NRA ENTREE 94 
Air desséché OR SRE D 90 
Air ordinaire CREME EST 276 


Réduction analogue de la charge prise spontanément par l’aérosol. 
Dans les deux cas, cette réduction s'accompagne d’une augmentation 
de la mobilité des particules. 

On sait que la vapeur d’eau joue un rôle très actif dans les réactions 
chimiques entre gaz, celles qui sont écrites plus haut (46a) montrent 
également qu'en son absence H:0:, NO:H, NOQNH, ne peuvent se 
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former ; la vapeur d’eau peut agir aussi en se condensant autour des 
germes de corps hygroscopiques, elle diminue alors la mobilité. 


50. Vapeurs diverses incorporées à l’air avant l’irradiation ultra- 
violette. — Le dispositif employé a déjà été décrit (48). Pendant 
quelques secondes le courant d’air qui alimente la chambre, dont le 
débit était réduit au maximum, se dérivait (sans barboter) à travers 
le flacon F où se trouvait un liquide volatil. Il entraînait ainsi de 
faibles quantités de vapeur, auxquelles le temps était ensuite laissé 
de se répandre uniformément dans la chambre d’ionisation. Les 
dilutions obtenues variaient entre 1/1 000 et 1/100 en volume. 

Le mélange gazeux subissait alors le traitement habituel : insola- 
tion ultraviolette (1 minute) — drainage complet des charges rési- 
duelles — exposition aux rayons y (30 secondes) — mesure de la 
charge et de la mobilité des gros ions produits. Selon le moment de 
cette suite d'opérations où était introduite la vapeur étrangère, 
elle produisait des effets nettement différents. Voyons d’abord le 
cas où elle était mélangée à l’air avant l’irradiation ultraviolette : 
elle subissait alors, en même temps que l’air, le rayonnement. 

a) Certaines vapeurs ne produisaient pas d'effet bien marqué ni 
sur la charge ni sur la mobilité des gros ions. Telles : NH;, CH;OH, 
CHANH, CH, CCI; — CO; — C:H5, essence de térébenthine. Sans agir 
d’une manière sensible sur la charge, C,H;OH et C,H;CI alourdis- 
saient les particules : par exemple, avec C:H;CI, leur mobilité 
moyenne valait 0,97. 107% contre 1,97.10? dans l’air ordinaire. 

b) D'autres vapeurs renforçatent la nucléation, parfois très 
considérablement. En leur présence, la charge prise par l’aérosol 
sous l’action du radium augmentait, tandis que la mobilité de ses 
particules était plus faible. C'était le cas pour SH, (1) SO:, CCI, CS:. 
Agissaient de la même manière C:H,Cl,: et C:H,Br; mais moins 
activement. Les plus efficaces, et de beaucoup, étaient CS: et OCI,. 

Voici, par exemple, les résultats de 4 expériences consécutives 
faites avec le dernier corps : 


Charge Pre 
des ES Mobilité 
extraits Ed bear 
en 7 minutes (>< 10°) 
AIDRSCUL CR RS: 125 3 
AIDE CC RON 300 0,8 
AIT SCUl MEN S N. 155 2,8 
Are CCIEMENCOC 270 0,8 


(!) Concentration relativement forte, quelques centièmes en volume. 
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Les figures 26 et 27 montrent l’allure des diagrammes électro- 
métriques obtenus (‘). On remarque par exemple sur la figure 22 
qu’au bout de 3 minutes, dans le cas de l'air seul, tous les gros ions 
sont épuisés (courbe I parallèle à la droite S) leur mobilité minima 
vaut 0,65.10-*. Ils sont loin d’être épuisés au bout du même temps 
dans le cas de l’air additionné de vapeur, et cependant la charge 


1-00 
pi Lil 
OUT © |mm ,T 
2 #0,65 
7 ü À 
7 # 
y F2 EU -S 
at A Dés. 0e 300 ° 1Ok(I AE 
a Ent) FT x 
j 8 7,08 (D 
"PE 1 
17/1533 
7 
l208 es 


av CS) 
PE PE MOSS GE TET 
nr Re ARTE TRES? RRORRET EN 2 Nu, 
è 3 &{rmin)* 
Fig. 26. Meier 
I. Air seul. I. Air seul. 
II. Air + CS: introduit avant I. Air + CCI, introduit avant 
lPinsolation. Pinsolation ultraviolette. 
III. Air + CS: introduit après HIT. Air 2 CCI, introduit après 
l'insolation. V— 480 volts. l'insolation ultra violette. 


V = 480 volts. 


extraite est plus élevée. Noter également les valeurs des mobilités 
caractéristiques : en (1) 67 o/o de la charge extraite sont transportés 
par des corpuscules de mobilités 5,0 — 2,08 et 1,40; en (ID), les 
mobilités 1,04—0,85 et 0,50 (?) correspondent à 70 0/0 de la charge. 

Dans le cas du sulfure de carbone, l’aérosol précipité par l’ultra- 


(‘) Les notations sont les mêmes sur Îles figures 22 à 25 que sur les 
figures 10 à 17. 
(2) Coude 0,50 non représenté sur la figure. 
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violet est visible par effet Tyndall, lorsqu'on l’expulse de la cham- 
bre d'ionisation, à l’orifice de sortie de celle-ci. Il présente l'aspect 
d'une brume très subtile, franchement bleue, ce qui correspond à 
des particules assez fines, de rayon probablement voisin de 10— em. 
Chapitre III nous avons vu que ces particules présentent à l’ultra- 
microscope un aspect semblable à celles de la fumée de tabac. 

Parmi les vapeurs activant la nucléation, je mentionnerai à part 
NO: et CH:Cl: (1) : l’aérosol était non seulement visible, mais beau- 
coup plus abondant, beaucoup plus épais qu'avec CS:, il s'agissait 


30010 mm Lie 
ie O6 Le 
27 085 re 
h F4 
7 ; 12 #4 IL 
/ ” 
: 071... 
200 # we 
2 4 
107 - = 
LT: Dés M DEEE 
/ 2:24" F (0,95) Eee [(bis) 
100 FT ra LE 
7 AE ere 
1: f p. 
; VAR 
: HP S PE 
ra Pet TTL | 
EE TS / t (min.) 
() 1 2 5 & 5 
Fig. 28. 


I. Air seul. 
IL et Il bis. Air + CH,Cl: introduit avant l’insolation. 
fil. Air + CH:Cl, introduit après l’insolation, V — 480 volts. 


déjà, même avec de très grandes dilutions (<Z 1/1 000) d’une vérita- 
ble fumée blanc bleuté. Effectivement, l'étude électrométrique révé- 
lait de gros ions très lents, de mobilité moyenne 5.10 avec C:H:Cls, 
plus petite que 10—* avec NO. On le voit, ces centres rappelaient en 
tous points ceux obtenus par voie purement chimique. Les graphi- 
ques de la figure 28 représentent l'extraction des gros ions formés 
avec ou sans C°H,Cl:. II bis correspond à une dilution très faible. 
On .comparera notamment les valeurs des mobilités enregistrées. 

c) Enfin, un certain nombre de vapeurs produisaient l’inhibi- 
tion de la nucléation ; baisse de la charge prise par l’aérosol sous 


(‘) Remarquer la différence de comportement entre ce corps et C2HyCle. 
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l’effet du radium, augmentation corrélative de la mobilité des parti- 
cules ; ce qui s’interprète immédiatement par la raréfaction des 
noyaux neutres et la diminution de leur grosseur. L’éther, l’aldéhyde 
éthylique, l’acétate d'éthyle, le toluène (49), l’éther de pétrole se sont 
montrés les inhibiteurs les plus énergiques. L’acide acétique, le ben- 
zène, l’iodure de méthyle étaient moins actifs. 

Exemple 1. — 5 expériences consécutives. 


Charge Mobilité moyenne 
des gros ions (x 10%) 


ANTASEDL ESS. DT 

Air + CH;CO:CH, . 

AITSSeUlE AS ve Re 

Air + CH:CO,CH, 
)] 


>» D 


Exemple 2. — L expériences consécutives. 


Mobilité 
Charge moyenne 
APS EU LAN ER US 29) 1,62 
Aire Éther Ni . n 62 4,7 
ANSSCUINIP) ER 0 CEE 169 3,6 
AIT E'éthEre TN D 35 5 


En comparant (A) et (B) dans le second tableau on voit que l'in- 
fluence de l’éther se fait encore sentir en (B), malgré un rinçage 
énergique des canalisations et de la chambre par un fort courant 
d’air durant 20 minutes : l’éther agit à l’état de traces, à limite 
d'odeur. L’effet d’inhibition est évident sur le graphique dela figure 29 : 
comparer les courbes I et II. 


51. Explication des résultats précédents. — L'hypothèse de l’ori- 
gine photochimique des aérosols peut rendre compte de ces faits. Si 
le rayonnement ultraviolet, agissant sur la vapeur seule, ou sur le 
mélange vapeur et air, ne donne naissance qu’à des produits de 
transformation chimique volatils, la nucléation ne sera pas activée. 
lle le sera au contraire s’il apparaît des solides ou des liquides, qui 
précipiteront sous forme de fumées ou de brouillards. Quant à l’inhi- 
bition, c'est un phénomène familier en photochimie. Certaines 
vapeurs étrangères non seulement seraient inaptes à donner des pro- 
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duits condensables, mais leur présence contrarierait les photo- 
réactions de l’air lui-même. 

L'extrême complexité des réactions photochimiques est bien 
connue ; des traces de produits étrangers peuvent y jouer un rôle 
déterminant, favorable ou défavorable (absorption, catalyse, sensibi- 
lisation). Or l’air d’un laboratoire est déjà un mélange fort compli- 
qué. D'autre part, les expériences décrites ne constituent qu’une 
première exploration sommaire, l'influence des facteurs décisifs 


Fig. 29. 


I. Air seul. 
II. Air + éther introduit avant l’insolation. 
IIT. Air + éther iatroduit après l’insolation. V — 48o volts. 


comme la dilution, la durée d'irradiation, la longueur d'onde, n’ayant 
pu être précisée pour chaque produit. En particulier, on sait que les 
combinaisons endothermiques réalisées par les radiations courtes, 
peuvent être détruites par des radiations de longueur d'onde plus 
grande (cf. H:0; : Tian). Malgré ces complications, si on se réfère 
aux photoréactions en milieu gazeux aujourd'hui connues CO. se 
rapportant à l’ultraviolet et aux vapeurs expérimentées, l'explication 
photochimique se trouve dans l'ensemble assez bien confirmée. 


(:) Sources bibliographiques utilisées : le Traité de Chimie minérale, 
dirigé par PascaL, le Traité de Chimie organique, dirigé par GRIGNARD, 
les notices bibliographiques publiées par le Journal de Physique (années 
1932 à 1945). 
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a) Vapeurs activantes. — Elles sont réputées donner par photo- 
lyse, ou photo-oxydation, des produits condensables surtout solides. 

SO: > SO; + S (ultraviolet, soleil, effluve, étincelle). 

SH; — S colloïdal (ultraviolet 2 000 à 2 100 À ; RX) vérifié jusqu'ici 
en solution seulement. 

CS; => S + CS solide (lumière solaire). 

CCI, — CCI, solide (lumière, rayons du radium, effluve). 

C:H,Cl: se transforme facilement en CH; — CH.CI lequel se poly- 
mérise sous l'influence des rayons ultraviolets. 

C2H:Cl, (cis ou trans) par photolyse (UV 1 4980 à 1 860 À) donne un 
produit de polymérisation. Il est également oxydable, en particulier 
par l'oxygène ozonisé et l'oxydation est toujours accompagnée d’une 
résinification. 

NO, : est-il transformé en NO;H ? (O0; le transforme en N,0;, H202 
en NO;H). | 

b) Vapeurs neutres. — Elles ne donnent guère que des produits 
gazeux. | 

NE: + O: = NO;NH, (UV 2000 à 2 100 À) ; on sait aussi que 

NH; + O0; — NO,NH, spontanément. 

Mais NH, est également entièrement dissocié entre 2 025 à 2 140 À. 


Il est plausible que sous le rayonnement global de la lampe à vapeur 
de mercure, NH, soit inactif. 


CH;.NH: (photolyse) + H:, NH:, CH,, N2. 

CH pur — un polymère solide (UV << 2 537). 

Mais CH: + O: > CO + CO; + H.CO:H (UV). 

CH,OH et C:H;OH (à : 1 800 à 2000 À) par photolyse — aldéhyde, 
H:, CO. 

Pour CCl;.CO:.C:H;, essence de térébenthine, CH;CI pas de ren- 
seignements. 

c) Vapeurs. inhibitrices. — (C:H:)};,0 : O;, le transforme en 
CH;CO — H et en CH,CO.H, l’étincelle en divers produits gazeux et 
un liquide sirupeux. | 

CH;.CO — H (photolyse) + CH,, CO, H;, des radicaux libres et 
des résines, mais par photooxydation on a : 


CH;COH + O— CH;CO,H 
éther de pétrole : effluve, UV + H:, CH, et polymères (photolyse). 
CH;CO:H, photolysé par UV de Schumann — radicaux libres : 
À «T2 2.300 donne CH,, CO», CH, CO, H,0. 


CHI par photooxydation > 130;; mais par 


photolyse 
Qi 2 537) > CH, ; CH, CH, et CH (favorisée par NO). à 
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Notons que CH;COH, CH;GO;CH;, CH et CH;CH, présentent 
es bandes d'absorption wultraviolette, l'éther de pétrole point. 


Conclusion. — Dans l’ensemble, les vapeurs activantes sont aptes 
à donner des produits solides (‘) sous l’action de la lumière ultra- 
violette ; les autres vapeurs donnent, pour la plupart, uniquement 
des produits gazeux. 


52. Vapeurs introduites après l’insolation ultraviolette. — Ici l’aé- 
rosol est déjà formé au moment où la vapeur est incorporée à l'air, 
Pour le perturber le moins possible, cette incorporation est effectuée 
en instillant dans la chambre une ou deux gouttes du liquide volatil. 
Deux cas sont encore à envisager : f 

a) La vapeur est introduite avant l'exposition au rayonnement y 
destiné à charger l’aérosol. Dans ce cas, toutes les vapeurs étudiées 
ont produit une snhtbition de la formation des gros ions : diminu- 
tion de leur charge globale augmentation corrélative de leur mobi- 
lité. 

Ont été expérimentés : éther, CS:, CH, CCI,;, éther de pétrole, 
C:H:Cl, c’est-à-dire des corps qui, introduits avant l’insolation, pro- 
duisaient, on l’a vu, des effets très différents les uns des autres. Les 
diagrammes électrométriques des figures 26 à 29 sont à ce sujet fort 
suggestifs : les courbes HI, qui correspondent sur tous ces graphi- 
ques au cas présentement envisagé, sont à peu près pareilles pour 
tous les corps, alors que les courbes II peuvent différer profondément 
d’un corps à l’autre. 

L’explication de cet effet ne paraît pas simple. On pense de prime 
abord à une absorption des molécules de vapeur par les micelles de 
l’aérosol que l’altération de leur surface rendrait alors moins aptes à 
la capture de charges. On ne comprend pas dans ce cas pourquoi la 
mobilité est augmentée : on s’attendrait plutôt, tant à cause de 
l’alourdissement de la particule que de sa moindre électrisation, à 
l'événement contraire. Tout.se passe comme si la vapeur faisait dis- 
paraître les plus grosses particules neutres et ne laissait subsister 
que les plus petites. D’autre part (sauf pour l’éther) les diagrammes 
deviennent curvilignes, signe possible d’une hétérogénéité chez les 
particules. 

b) Reste enfin le cas où la vapeur est introduite après l'exposition 
au radium. À ce moment-là, non seulement l'aérosol est formé, mais 
il est déjà chargé. Les graphiques de la figure 30 montrent que 


(‘) Ceci semble infirmer la thèse que centres de condensation et gros 
ions seraient toujours à l’état liquide (cf. L. B. Læs, fundamental pro- 
cesses of electrical discharge in gases, p. 45). 
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‘influence de l’impureté volatile ‘est alors peu marquée ('), tant sur 
la charge que sur la mobilité des gros ions que l’on recueille. Les 
angulations sont seulement un peu moins nettes : il se peut que de la 
vapeur se fixant sur certains corpuscules rende leur grosseur hétéro- 
gène. Il peut donc yavoir une grande différence entre l’effet d'une même 
vapeur sur les corpuscules neutres et son effet sur les corpuscules 
électrisés. A quoi tient cette différence ? IL est nécessaire de pour- 


6 |mm 


300 


100 


— 
_—— 
mme 


CFA 7 2 3 L (min) 


Fig. 30. 
I. Air seul. 
IL. Air + éther de pétrole introduit après l'exposition au radium. 
II. Air+ oxyde d’éthyle introduit après l'exposition au radium, 
IV. Ether de pétrole introduit avant l’insolation U. V. 


dé , : . . Q 
écalées IV bës (C2H5\20 introduit avant l’insolation U. V. 


suivre la recherche pour répondre à cette question. Une autre expé- 
rience qui s'impose également c'est, par une analyse chimique de 
l'air ordinaire irradié, de chercher les substances condensables qu'il 
peut contenir, en particulier les solides. 


(*) Cela montre que la modification de la constante diélectrique du 
milieu gazeux par la vapeur ne constitue guère non plus un élément 
d'explication suffisant. 
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Résumé du chapitre V. 


Les radiations les plus aptes à provoquer la précipitation d'un 
aérosol de condensation dans l’air ordinaire sont celles du domaine 
intermédiaire, allant de l’ultraviolet de Schumann aux rayons X 
mous. De nombreuses autres causes d’excitation paraissent mettre en 
jeu des quanta appartenant également à ce domaine. 

Mis à part les barbotages et les phénomènes connexes, où l’aérosol 
est obtenu par division de matière condensée, l'hypothèse d’une ori- 
gine pholochimique des « aéromicelles-» permet de relier un assez 
grand nombre de faits : coexistence entre effets chimiques et nucléa- 
tion ; corrélation entre l’augmentation du nombre de centres et la 
diminution de leur mobilité ; obtention, par voie purement chimique, 
d’aérosols analogues à ceux produits par les causes ionisantes ; forte 
influence, sur la nucléation et sur l'électrisation des ‘noyaux, de 
faibles quantités de vapeurs étrangères. Parmi ces vapeurs, renfor- 
cent la nucléation par l’ultraviolet, jusqu’à rendre parfois l’aérosol 
visible, celles qui par photolyse ou photooxydation, sont réputées 
donner des produits condensables, surtout solides ; les autres sont 
indifférentes ou inhibitrices. Toutes les vapeurs, si on les introduit 
dans l’air après que l’aérosol est formé, paraissent entraver l'électri- 
sation de ce dernier. 


SUR L'APPROXIMATION 
DE L'OPTIQUE GÉOMÉTRIQUE 
DANS LA MÉCANIQUE ONDULATOIRE 


DU CORPUSCULE DE SPIN :.2 REPRÉSENTÉ 


LA 
2 . 27 


PAR L'ÉQUATION D'ONDES DE DIRAC 


Par GérArp PETIAU 


INTRODUCTION 


En recherchant les conditions d'observation d’une particule douée 
de spin et possédant une masse beaucoup plus petite que la masse 
électronique (neutrino, électrino), M. J. Thibaud ({) a attiré l’atten- 
tion sur les circonstances dans lesquelles le moment magnétique 
propre d’une telle particule ultra-légère pourrait être expérimentale- 
ment observé. Il a été ainsi conduit à un nouvel examen de la limita- 
tion imposée par le principe d’indétermination dans le cas de corpus- 
cules vraiment relativistes (masse cinétique très grande par rapport à 
la masse propre de la particule). Sans mettre en cause les relations 
d'incertitude elles-mêmes et en suivant le mode de raisonnement ini- 
tialement indiqué par M. Bobr, J. Thibaud a calculé les valeurs de 
l'énergie particulaire à partir desquelles l'effet de l’indétermination 
devenait négligeable : sa conclusion est que pour toute particule de 
masse faible par rapport à celle de l'électron et dont la vitesse se 
rapprocherait de c, le moment magnétique propre cesserait d’être 
inobservable (?). 

Il était indispensable de vérifier si l’on arriverait aux mêmes 
conclusions en suivant, cette fois, un autre raisonnement, dû à 


(1) Comptes rendus Ac. Sc. Paris, 1946, 223, 984; 1947, 225, 934 et 999. 


(2) Comptes rendus Ac. Sc. Paris, 1948, 226, 482; Nature (London), 
août 1948. 
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W.Pauli et en utilisant le passage à l’approximation de l'optique 
géométrique à partir des équations de Dirac. Tel est l’objet que nous 
nous sommes proposé ici. 


1. — La mécanique ondulatoire représente l’évolution des états des 
corpuscules au moyen de fonctions d’ondis, solutions, sous certaines 
conditions aux limites, d'équations aux dérivées partielles ou équa- 
tion d’ondes des corpuscules considérés. 

L'introduction des fonctions d’ondes permet de représenter les 
corpuscules en conciliant leur double aspect corpusculaire et ondula- 
toire en ce sens qu'à une première approximation dite de l’optique 
géométrique ou de la mécanique analytique, la phase de la fonction 
d’ondes, satisfait à l'équation aux dérivées partielles de Jacobi de la 
mécanique analytique. 

Dans le cas de Félectron dont le mouvement satisfart aux lors dela 
mécanique relativiste, deux équations d’ondes ont été successivement 
utilisées, d’une part l'équation de Gordon, d’autre part l’équation de 
Dirac. 

L’'équation de Gordon () que nous écrivons 


a) [(-#i2+ VPDACE + e4,) — met ]y — 0 


ou encore 


— 
(2) [Pô— P?— mic] = © 
en posant 
LE 

Po ro +eV—=—ibeSt+ev 

(3) A += + À 
96 
p—2, D 12010) & —- 


L 


Le À 3 
et dans laquelle V et A représentent les potentiels scalaire et 


vecteur du champ électromagnétique extérieur É, H, agissant sur 
l’électron de charge e, ne permet pas de justifier les propriétés de 
moment cinétique propre ou spin et de moment magnétique propre 
de l’électron. D'autre part, cette équation n'étant pas linéaire par 
rapport au temps, son utilisation entraîne de sérieuses difficultés, 
Celles-ci se sont trouvées écartées. et les propriétés connues de 


() W. Gorpon. Zeitsch. f. Phys., 1926, 40, 117. 
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‘électron ont été correctement représentées par l'introduction de la 
théorie de Dirac (*). 

La théorie de Dirac ne représente plus l’électron par une seule 
fonction d'ondes, mais par un ensemble de quatre fonctions 
d'ondes dy, k — 1, 2, 3, 4, satisfaisant non plus à une, mais à un 
système de quatre équations aux dérivées partielles, linéaires et du 
premier ordre que l’on écrit 


(4) [Po + B & + mocas]lr — 0. 


— 
a (y, &, a3) et a, représentent un système de quatre matrices du 
quatrième rang telles que 


(2) Lu %y ES Au — 20 y (be DER 3, k). 
Dans la représentation usuelle que nous emploierons ici, on pose 
1 Î I 1 
(6) er ; ds 7 il œ— "Fe 


I UE 
I ai / 7 = 


On admet généralement que l’équation de Dirac est susceptible de 
représenter non seulement l’électron, mais également tous les corpus- 
cules élémentaires caractérisés par la charge e, la masse mo et. le 
PR A 
PIRE Dpt 
Dans le cas de l'équation de Gordon, l’approximation de l'optique 
géométrique se met facilement en évidence. 
En effet, posant suivant le procédé utilisé par M. L. de Broglie (5) 


ë 
— S(x, y, s£, 
(7) d(x, Y; Z, Ê = aS HR te k (æ y t) 


les fonctions a et S étant réelles, nous aurons en introduisant cette 
expression dans l'équation (1), en écrivant 


(8) ms Hu, à REX 


x 


et en séparant les parties réelles et imaginaires 


— 
(9) Er (rt — mictja — BL — 0] —0. 
2 
(10) RO A [35 —aS/a— 0. 


(+) P. A. M. Dirac. The Principles of quantum mechanics. — L, de BROGLIE. 
L’électron magnétique (Théorie de Dirac). 


(5) L. de Broeuie. Zntroduction à la Mécanique ondulatoire. 
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L'équation (10) s’écrit encore après multiplication par a 
12 GENS 
Hs 2 2 
(11) = 307,4?) + div [ra] — 0 


«et s’interprète comme exprimant la conservation du quadrivecteur de 
—#+ 
<omposantes t,d?, ra°. 


‘équation (9) nous permet de retrouver en première approximation 
l'équation aux dérivées partielles de Jacobi si nous pouvons négliger 


da quantité : 
T1 [Nr09°«x 
s [3 is sa. 
L’équation (9) s’écrit alors 
19S 2 28 2 
(12) (iR+ev) —)(-5 +4,) — mic? = 0 
?p 


et correspond à l'équation de Jacobi déterminant les trajectoires 
d'un corpuscule électrisé de charge e et de masse m, dans le champ 


électromagnétique de potentiels V, 6 

Dans le cas de l’équation d’ondes de Dirac, le problème de la défi- 
nition et de l'étude de l’approximation de l'optique géométrique (ou 
de la mécanique analytique) est moins simple et n’a été discuté à notre 
connaissance que dans un mémoire de Pauli ($) et récemment par 
M. L. de Broglie (7) dans une communication à l’Académie des 
Sciences parue au cours de la préparation de ce travail. M. W. Pauli 
a montré qu’une première approximation permettait de retrouver 
l'équation (12). 

Nous allons essayer de préciser l’étude de cette approximation en 
utilisant le procédé indiqué ci-dessus dans le cas de l’équation de 
‘Gordon. Nous considérerons un corpuscule de Dirac général pour 
lequel les constantes e et m, sont quelconques et non plus seulement 
les constantes caractéristiques de l’électron. 


2. — Dans le cas où aucun champ extérieur n’agit sur le corpus- 
cule, l'équation (4) qui se réduit à 


(13) [Po + pa + mc ]Ÿr = 0 
donne immédiatement par application de l'opérateur 
(14) Po — PE — Moca 


(5) W. Pauur. Helvetica Physica Acta, 1932, 5, 179. 
() L. de Brocue. C. R. Paris, 1948, 226, 1765-1767. 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Mars-Avril 1949). 15 
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l'équation du second ordre 
(15) Loi — p? — mic?]Lx —0 


les quatre fonctions d’ondes Ÿ; satisfont indépendamment à une 
même équation aux dérivées partielles du second ordre qui se ramène 
précisément à celle de Gordon dans le cas d'absence de champ exté- 
rieur, c’est-à-dire à l'équation des ondes de la physique mathéma- 
tique 
2 ) 2 
(16) Lea (5) lee. 
Le 

Si nous posons Y, — aye * Ÿ la substitution de ces fonctions dans 

les équations (15) nous donne encore en posant 


__ 1 0Sk NH UT PSE 
PESTE an EE À 20 
ne 1 2°a 
(7) [ru — (mn) —mictje [5 TE Aa] —0. 
à Aer 
(18) - Si Lroa0k] + div (rai) —0. 


L'approximation de l'optique géométrique dans laquelle nous 
négligeons les quantités 
1 Fr dax 
mlese 44] 


réduit les équations (17) à une seule équation de Jacobi satisfaite par 
les quatre fonctions S, soit 


(19) sr) 2 5) — mit 0. 


De même l’équation (19) permet de conclure à la conservation 
indépendante des quatre quadrivecteurs de composantes 


2 7 » 
T0, k u7 072 


Par suite, si des conditions initiales correspondent à un état de 
mouvement classique bien défini, les quatre fonctions S; se rédui- 
ront à une seule soit S(x, y, £, t) et les quadrivecteurs tx, tx à un 
seul soit xs, x. Les équations (18) permettront alors de définir une 
équation de continuité 


(20) rÈ s(Z)] + div (Xa)] 0 
ou : 
(21) à où (rue) + div [re] = 0 
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en introduisant la densité 


RS î 2 
pe — Arr = ; dy 
k 


k 


3. — LE cas où le corpuscule est placé dans le champ électro- 
Se me . Fe 
magnétique E, H, de potentiel V, A, la multiplication de l'équation 
> 
(22) [Po + Pa + mocas ]Vx — 0 
par l’opérateur adjoint 
> 


P; — P:.x — MoCXx, 


nous donne l’équation du second ordre 


—_ — — > — 
(23) À Pé—(P)? — mèc? + Be[(E. ix) —(H.e )] } dx = 0 
en posant 
T4 — DRE 52 —= LPC » G3 — Éay. 


L'opérateur de cette équation n’est pas totalement hermitien et par 
suite ne peut être interprété comme représentant une grandeur possé- 
dant un sens physique bien déterminé. 

M. L. de Broglie (?) a remarqué que cet opérateur devenait hermi- 
Œy 


27 
AN l équa- 


tien et s’interprétait facilement après multiplication par 
tion (23) s’écrivant alors 


(4) JE (Pr—(P) — mie] — ICE.) + (Hp) lu 0 
avec 


ne. hr 
T—1IA.Xz, LH — Ga. 


he eh 


“om _ Armoc 


représente le magnéton de Bohr et 


be > — > >, 
mL: 7) + (EH. p)I 
s’interprète comme opérateur d'énergie potentielle du carpuscule due 
à l’existence de son moment magnétique propre. 
> > > — 

Dans les équations (23) et (24) les six matrices « et « ou + et 4 ne 
peuvent être rendues simultanément diagonales et par suite dans ces 
équations les quatre fonctions Y, sont mélangées. On ne peut donc 
pas leur appliquer le processus que nous avons utilisé ci-dessus dans 
le cas de l'absence de champ pour introduire approximation de 
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l'optique géométrique à moins de supposer. qu’en raison de la faible 


ke 
valeur du magnéton — le terme 
2M0 


(25) 2 [C.+) + (je 


qui mélange les fonctions d’ondes est d'importance négligeable. Dans 
cette hypothèse on retombe pour chacune des composantes sur l'équa- 
tion de Gordon. 


3 k 
Nous ne ferons pas cette hypothèse. En effet le magnéton = n’est 


petit que dans le cas d’un électron ou d'un corpuscule de charge 
électronique e et de masse supérieure à celle de l’électron. Pour un 
corpuscule de masse très faible comme le neutrino ou les électrinos, 
tels qu’ils ont été recherchés par M. J. Thibaud ($), ce magnéton 
pourrait devenir important. 

De plus, dans le cas de l’électron, on montre qu'aux faibles 
vitesses, certaines des fonctions d'ondes (Y3 et 4.) sont très prépondé- 
rantes devant les deux autres (1 et d2) et par suite, nous pourrons 
avoir à considérer des cas dans les équations (23) ou (24) où l’inter- 
vention des fonctions {, et 4, dans le terme de couplage (25) donnera 
à ce terme une importance égale à celle du premier appliqué aux 
fonctions 4, et ds. 

Afin de faciliter notre étude, nous écrirons les fonctions {y 
(k— 1, 2,3, 4) sous la forme dim en remplaçant l'indice 4 par la 


paire d'indices /, m (l, m—1, 2). Dans ces conditions, introduisant 
les matrices de Pauli-Dirac 


64 I 


O2 AR 63 I co 1 
OÙ —= QUE OÙU—= OÙU=— 
Q4 I pa SEL 03 oil Po I 
les matrices «, «, s’écrivent 
Ge —= (ar 4 ms 3 (as omyrs — (So }er(P3)me (£, m,T, S—=I, 2). 


Avec ces notations nous 


L Pouvons développer les fonctions 4, ou Vim 
sur les fonctions propres c 


orrespondant aux valeurs propres + 1 de 
la matrice /aiaoas — P150 Qui commute avec les « et les «. 
Nous écrivons alors 


(26) Ÿm =. FA [r sm Pa Jam,r1Prt 4 = [1 = P4 Jem,r2Pr,2 


(5) C.R. Paris, 1946, 223, 984-985 : 1947, 225, 034-936, 999-1001. 
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en introduisant les deux paires de fonctions o,4 et où (r—1, 2). 
Réciproquement (26) nous donne 


I 
(27) Pra — v [1 SE Pa Jrt,2m Vim ; Pr2 —= = [1 EE 04 Îr2,2m Vrm 
et l'on voit facilement tenant compte de 


[1 se Pa fins = 2[1 + Pa]un = 201n 
L ie Pa Ji,r2 = 2[1 — p4 Jr,r2 = 204n 
que l’on a 
LonVim > Pr Pri ar PraPr2e 


Introduisant l'expression (26) de 4, dans l’équation (23) et remar- 
quant que 
— 


HCÉ te) = (Ho) Ain — 0.0] 


nous obtenons après multiplication par 


I 
NE [x + ea Jus et _ [1 = p4 fre 
les deux équations du second ordre en v4 et x 


{ [PE — (P92 — mèc?] — He[(H — d).6] } qu = 0. 
(28) — — EAN 
{ [P2— (BP) — mèc?] — Be[(H + 5Ë).6] } on = 0. 
Nous avons ainsi décomposé notre système de quatre équations du 
second ordre en deux systèmes ne dépendant plus que des matrices o. 
Dans le cas où le champ extérieur est purement magnétique (E — o) 
ces deux systèmes sont identiques. 
Nous poserons dans ce qui suit 
> —> — + _ — 
(29) F—H—:#, F= H + 18. 
4. — Un cas particulier important est celui où E et H sont constants 
et colinéaires. 
F est alors constant et nous pouvons prendre l’axe og dans la direc- 
tion de F. Le terme en he: des équations (28) prend alors la forme 


BF 03 ou beF'os. 


53 étant une matrice diagonale, ces deux équations nous donnent 
les quatre équations du second ordre 


[PÈ— P2— mc — BeF ou: 
(30) [Pi —P1— m0? + heF Jo: 

[PS — P? — mic? — heK” ]949 

[RPG — P2 — mic? + he" ]p2 


COMMON OMS 


WU 
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Nous avons ainsi séparé quatre équations du second ordre vérifiées 
chacune par une fonction d'ondes et nous pouvons étudier sur ces 
équations l’approximation de l’optique géométrique. 

Nous poserons encore 

= S1m 


(3 1) Dim —= Ame 


et nous en déduirons comme précédemment à l’approximation de 
l'optique géométrique définie par : 


I 1 daim 
Am Le? 98 


— An | négligeable, 


posant 

Sim Ke Sim — 
(32) = + eV qim — Dm LÀ 

Me ppa 
les équations 
— 

(33) (x) + ten) (ar) ES mc? Æ RH} 
3 1 à Im, 2 div(rra \= Ed. — 
( L) + SL im | + div (x En) Æ € LE oi 


Dans l'équation (33) le signe — correspond au cas où les indices /m 
prennent les valeurs 11, 12, le signe + aux valeurs /, m — 21, 22 
tandis que dans (34) les signes — et + correspondent aux paires 
d'indices 21, 12, et 11, 22. 

Nous obtenons ainsi par l'équation (33) deux types d'équations de 
Jacobi suivant le signe +, analogues à celles que nous avons déduites 
de l'équation de Gordon, maïs avec l'introduction d’une masse propre 
apparente M, telle que 


ic? — mic? + ch 


Tome 
ou 
(35 M, — ch de eh 
) MA IE SE = mA / 14H. 
mc? 2TM6C 


et par suite l'influence de ce terme est négligeable. On peut donc 
considérer que pour l’électron, il existe dans ceicas une seule équation 


de Jacobi permettant de définir un quadrivecteur so, % unique. 
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L’équation (34) donne alors par addition 


1 à ISLE £ 
(36) NS [top] + div [xp] + sEa'asa — 0 
ou : 
1 à LE REA 
5 [op] + div [xp] ne E(pv) — 0. 
Toutefois pour un corpuscule de charge e mais beaucoup plus léger 
que l’électron le terme en keH deviendrait important devant le terme 
en mc? et l’inertie d’origine magnétique pourrait devenir prépondé- 


rante devant l’inertie massique propre. Dans ce cas l'équation (33) 
définit deux équations de Jacobi : 


a en v ee An 
3 æ 
(37) | L+ Al —(-2S+a) — mc? 


d & 


- Ces équations déterminent deux types de trajectoires et le milieu 
se comporte comme un milieu optique biréfringent. 


5. — Un autre cas particulier intéressant où l'équation du second 
ordre permet d'obtenir une seule équation de Jacobi à l’approximation 
de l'optique géométrique est celui où le champ extérieur, non constant, 
se réduit à un champ électrique de direction uniforme, soit : 


> 
E,=E(z, t), HR ;=0 HE; 
Les équations (28) s’écrivent alors : 


| LP? (BP) — mc? + heiBo;]ou — 0 
? 


38 
[PS (By — moc? — heïEc3]on — 0 


5; étant diagonale et ayant pour valeurs propres Æ 1, l’on a quatre 
équations du second ordre de la forme : 


(39) [Pi — (P> — mic? E baiE ]qw — 0 
qui nous donnent en posant : 
£ Sim 
Lim — Ame 
les équations : 


22 a 
[ri Fe (x) — ne —_ Le [55 SA — aa | 


49) DS 
ici 04 PP CHR et (5 — A8 Ja + ea] = 
à æ 
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A l’approximation de l'optique géométrique, séparant les parties 
réelle et imaginaire nous obtenons d’une part une seule équation de: 
Jacobi 


=> 
(Ho) mo — (x)? — mic? — 0 
correspondant aux mouvements d’un corpuscule de charge e et de 
masse M, dans le champ électrique E et permettant de définir un seul 


vecteur %, x et d’autre part quatre équations de continuité, soient 
1 2 2 . 2 2 
(42) Fe [ToGim] + div (ram) + «Eai, — 0. 


Remarquons que dans ce cas la décomposition en ondes oy, @». 
peut être évitée en tenant compte du fait que dans l'équation de 
Dirac le choix d’une matrice «, diagonale parmi un système de 
quatre à, estarbitraire. D’autre part, dans le cas considéré l'équation 
du second ordre ne dépend que d’une seule matrice « soit a3. Si l’on 
adopte au lieu de la représentation (6) une représentation des matri- 
ces à, dans laquelle x; est diagonale en posant par exemple 


a — à, 43 — %», ag — 44, %4 — à3 
l'équation du second ordre (38) nous donne immédiatement quatre 
équations de la forme (38) rassemblées dans 
(43) [PG — P? — mèc? + ehiEas ]U4 — 0 


sans mélange des composantes 4, car «, est diagonal. 


On en tire immédiatement l'équation de Jacobi (4r) et l’équation 
de continuité : 


(44) 25 [ Zi] + div FF (Zx)] —— E d'(aiasas) —0 


ou 

1 à CfEze G z 

x me] + div{xp] + a E(pv.)= 0. 
Naturellement ces résultats ne peuvent s'étendre au cas du champ 
magnétique non constant car alors la relation 


div H—0o 


entraîne l'impossibilité "de la réduction de ce champ à une seule 
Composante et par suite introduit nécessairement au moins deux 


matrices non commutantes dont seulement une peut être prise sous 
forme diagonale. 
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6. — Nous allons maintenant étudier le cas général où la séparation 
ne peut s'effectuer avec l'équation du second ordre. 

Nous devrons alors utiliser les systèmes (28) (identiques si le champ 
se réduit uniquement à un champ magnétique). 


Considérons le système (28a). Nous le décomposons en deux équa- 
tions : 


(45) [Po — P?— mic? — BeF qu — B[Fe + dF,jqu = 0. 
[PS — Pr — mic? SF heF]pos ee be[F, Æ IF, ]o41 — 0. 


Eliminant v,, et 9 entre ces équations nous obtenons immédiate- 
ment 


Po — P2— mc? — heF]( —— | Pi — P?— mêc? + LeF,] 
Fx TS 1Fy 


46 
1 — helF, + :F,] Par = 0 


I 


À CPÈ— P?— mic? + Be, (5 PE —P?— mèct — 3eF)] 


k 
D — Be[F, —:F,] Qu = 0 


Nous faciliterons la simplification et l’étude de ces équations en 


introduisant au lieu des coordonnées f, x, y, z, les coordonnées x“ 
telles que x*—=— ct, x? — x, y, £. Posant A, — V, nous écrirons le 


+ 
quadrivecteur P,, P sous la forme P, avec 


11150 


P,=p, + Ab + A; ——ih= LueV=P, 


Pop PTE 1h + Fe 


dx 


Nous introduisons également la connexion g,,,. 


Tu: Ju—=+i1, To ls Top —= Jpa — 9 
d’où » 
SEEN 50 PR? Pr——P, 
et par suite 
P?— (BP)? — PP (u=—=1, 2, 4,4) 
(48) 2 (PP PP, u=1,2,8, 


Ces définitions nous donnent pour une fonction u(x, y, £, €) 


Fu 
IP,u=ulp, Je He 


(49) M LT 
PÉPyu=uPiP, + abs P — [Ju 
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d?u 
dxbor ” 


C4 gi} 
‘ I A ve ME 
nr — 7 avec Cv =, condition réalisée pour F,,F,,F, combinai- 


sons des champs E et H pour lesquels on a [JE— 0, [ ]JH— 0, nous 
aurons 


vP ÉD che = (log v) 
(50) 4 vP“P {5)=P = PFP,— 21h = (log v)P# 
el à | 
— 2hg 8 log 21 log v). 


’ équation (47) multipliée par v—F, + 1F, s'écrit alors avec ces 
notations 


À (PPP, — mic? + HeF,NPÉP, — mic? — XF.) 
— [sb . log(F, + &F,).P# 


51 
FE + 2% log (EF + F) = = log (Fs + 1F,)] 
[PPP, — mic? — heF,] — he pa LF?] Lou = 0 
ou encore 
4 (PPP, — mic? )(PHP,, — mic?) — Be(E5 + Fi + F°) 
— [21h a log (F,+1F,)P! | 
+ 2#gU = — log (F,+ &F dE ss log (F.+F,)] 
(52) [PAPE — a + 2beP[ib—— ie (F; + 2F,)PE 
+ der log (F; + 1 1. (ŒS+i,)] 
NA 2 d 
aie( 2 F.)P 
he TES ù 2 
2h%eq Ée log (F,+ ir) F.) Di == 0: 
Posant : 


(53) FF + Fi, + F—H?—E? + ai(E.H) 


{ 
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_ cette équation s'écrit : 
À [PBP, — mèc®} — Jeep — a[ib 2 log (F:+ iF,).P4 
+ # Ho log (F, + TAÈe ns + 2F,)]{PPP er rm] 
+ PL log ) PE 


+ 2h, “ii — 5 log (F; + se —— = [ie (ET =] À 11 — 0. 


Nous obtenons ainsi pour ;, une de aux dérivées partielles 
du quatrième ordre et de même une équation analogue pour +:, en 
remplaçant dans (54), F, et F, par — F, et — F,. 12 et %2 Satisferont 
à des équations dédiés de celles déterminant gui et qu par substi- 
tution de F;, LE de Lay Fa 

Nous D iHarons Morts (54) en introduisant des fonctions 
réelles caractérisant la structure différentielle du champ en posant : 


à 5 : 
a 108 (F,; + Fy)=C y + D, ne 


(54) 


Ce log (F,+ iF,) log (EF, + iF)= Co + Dal 


log (EE) Ce, + Dane 


(55) 


{94 log (F. +iF,) À D log (Et) = CR HEDS 


Dans le cas qui retiendra Be Le notre attention où le 
champ se réduit à un champ magnétique de composantes H,, H,, H;, 
nous avons : 


(56) FH? + HE + H—H? 


et un calcul simple nous “RTE alors : 
es log (H? + + H;) LI ss — arc te CL Li D, y 
ou — log (H2 + H;) = + log (HE + H;) 
Tr (se ne (2 (are 8 ne ) 
ARE Es log (H2 + He (are ne) —= C2 + iDs. 


Per a H>+H, 
2 5x H; 


| go) = log (HE + Hi) 2 (lo 
à HN H, 

— + (are en) (acier) 
Hy\ à H;+H, 

+i2 (are ge) 2 (los 2 +) Ê= Gi + D 


Y 


+ à Hy 
LC mar (are to 5.) == (EU 26 1D3 ue 
) 

He 
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Ces expressions se simplifient notablement si l’on pose 
———— — H 
(58) Ha = VHE + Hi, arc tg LE —= 


et si l’on remarque que dans le cas considéré H étant indépendant de 
{ (ou de x“), on peut écrire ces expressions 


. 00 à 
[ . log Hi +7 5x — Ci,p + ID; y. 


à pl 98 98 10: 29 
g?? 5 (108 He Sa (108 Ha) mr “È 21 (log Hx). rs 


G = C2 —— 1D:. 
9 H . 20 
- log ) +155 = Cap + EDsp. 

H 


Q 2 H; 20) 30 RP r\°} 

gs (og Ha). 2 log (x) — jar * Dai À dur out 108 (x) | 

= C, + :D4. 

Introduisant les fonctions C et D, définies en (55), dans l’équa- 

tion (54) celle-ci s'écrit 

É [PHP — mèc?}? — pe2p? 

(60) — 2[h(CF + DF).P, + (C2 + :D:)J[PFP, — mic?} 

+ sb [CE + iDFJP, + 2BeF [Os + Ds] Ÿ qu 0. 


L'équation analogue satisfaite par +2, se déduit de (60) en changeant 
de signes F, et F, et par suite en changeant de signes F, et les fonc- 
tions de champ DP, D, et D,. 

Les équations d'ondes du quatrième ordre relatives aux fonc- 
tions ®:11 et 91 sont donc différentes. Dans le cas du champ magné- 
tique 11 et #2, correspondent aux couples d4, 4 et ds, Vi. 


L'équation (60) présente plusieurs cas particuliers importants. Ce 
sont : 


a) Le champ extérieur est une superposition d’un champ magné- 


tique et d’un champ électrique tous deux constants, mais non coli- 
néaires. 


Dans ce cas toutes les fonctions C et D sont nulles 
F? = H?— E? + 27(E.H) 
et l'équation (60) se réduit à 


LAB, — mie — QUE —E + ai. HDI} ue. 


92, Satisfait à la même équation. w;2 et 9: à l'équation analogue 
mais où {(E.H) est changée en — i(E.H). QE 

b) Le champ extérieur, uniquement magnétique, est plan et se 
réduit à ses composantes H, et H,. 
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L'équation (60) s'écrit alors avec les expressions (59) des C et D 


Ÿ [PHP — mic? } — EH} 
(62) Far ° 
— 2[ih(Ci + EDP)P, + BC + D:)IPPP, — méc?] } 1 = o 


où 9 —Ÿ, ou Y; tandis que »: —d: ou 4, satisfait à une équation 
analogue dans laquelle D? et D, sont changés de signes. 

Dans cette équation, la charge de l’électron et par suite son 
moment magnétique n'intervient que par le terme #°:?H% et par suite 


ne contribue pas aux termes qui distinguent les équations de , de 
celles de +. 


c) Le champ extérieur uniquement magnétique est plan et se 
réduit à ses composantes H, et H,. 


Dans ce cas toutes les constantes D sont nulles et l’équation (60) 
devient : 


{ [PPP, — mic?} — BH + H) 
63 — 2[iBCEP, + #C:]|[PÉP, — mèc?] 
{ ? H 
+ sie H,CP, + 2heH,C À pi = 0 


A 


les fonctions C1, Co, Cs, CG; se réduisent ici à 
à 
Er = de log 130 


C: = "(2 log H dE log H)= > log H pie 
? 
Go log (x). 


Hz 
C = "(à log H à log m)= DE log H -)|(stos ne). 
0. CC ' 


L'équation déterminant w; se déduit de (63) par le changement 
de H, en —H, (changement de signe des termes en GC; et C;). 

Remarquons que l'interprétation des équations (60) par correspon- 
dance avec la mécanique classique conduit à considérer les opérateurs 


t 
ame —[P pe ES: mic 4 
€: non pas 


[PÉP, — mc]. 
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Par suite les équations (54), (60), (61), (62), (63) devront pour être 


. Ceci nous conduira à intro- 


interprétées être multipliées par (=) 


ch eh 
am TMC * 


duire le magnéton de Bohr yo — 
L'équation (60) s’écrit alors 
[= 2M0 prior ru mèc) |” FA ur? 
+(+ }Dy —:cHIP [EE EP, — met) 


ET 1) (PF, RTE mic) | 
rte he Re(DE PCs Be )du(Ce + 1D;) É Par FO: 


(65) 


Nous avons obtenu par les équations (54), (60), (61), (62), (63 ;ou(65) 
des équations aux dérivées partielles da quatrième ordre détermi- 
nant l’évolution individuelle des quatre fonctions d’ondes de Dirac. 
Une approximation analogue à celle que nous avons introduite au 
début de ce travail ne nous rapprochera pas des équations de la 
mécanique analytique relativiste et par suite nous ne pourrons plus 
parler strictement d’une approximation de l’optique géométrique ou 
de la mécanique analytique, sauf si certaines approximations justifiées 
pour un corpuscule déterminé nous permettent de nous ramener à des 
équations aux dérivées partielles du type de Jacobi. 

Nous conserverons néanmoins cette appellation pour définir et 
étudier une approximation dans laquelle nous négligerons les déri- 
vées de l'amplitude de l’onde d’un ordre supérieur au premier. Une 
analogie optique devrait rapprocher les résultats de notre étude de 
l'optique géométrique des milieux anisotropes biréfringents. 

Toutefois si t est suffisamment petit pour être négligeable, ce qui 
est le cas de la théorie de l’électron où y © 0,9.10—*°, l'équation (5) 
peut s’écrire 


LE e pp, En mèc?) Fe (2 )or— iCP)P, 


— (= )(C: 4 iD:) | [= (RÉRES mèc®) | Pi=0 


et cette équation admettra comme solutions particulières les fonc- 
tions + telles que 


(67) 


c'est-à-dire les fonctions + solutions de l'équation de Gordon. 
L'existence de cette classe de solutions particulières qui permet de: 

rattacher les quatre fonctions + à une même fonction de Jacobi S 

montre la possibilité d’une approximation de l'optique géométrique 


(66) 


(PEP,— mic?) |? — 0 


2 
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pour l'électron dans un champ magnétique variable et par suite 
justifie les résultats de M. W. Pauli, résultats que l’on ne pouvait 
déduire des équations (28) ou (45) en raison du mélange des forictions 
d'ondes dans ces équations. 

Si nous posons 
(68) {im = —> EPPP, — mic?) gum 


2710 


léquation (66) déterminera y» par 


À me (PÉP,— mic?) 


(69) » . & 
+ RIDE CUP, —4 (a )C + iD;) \ rare 
Connaissant une solution de (69), 1, se déterminera par (68) qui 
généralise l'équation des ondes forcées et amorties 
ou 
Se _Au—ku—=xX 
étudiée par Tonolo et par P. Caldirola et P. Scillano (®). 
Si tenant comypte de la présence du coefficient 2 devant le terme 


b()(Cs + 1D;) on négligeceterme, on pourra prendre pour première 
(] 
approximation de (69) 


(70) Er (PHP, — mic?] + (x )EDr — CFP, : A1 = 0; 


217 


Remarquons que dans le cas où le champ est purement magnétique 
et indépendant du temps, les fonctions D et CF se réduisent aux D? et 


C£ données en (6/4) et que si nous sommes dans le cas particulier (c) 
où le champ se réduit à ses composantes H,, H et où les fonctions D 
sont nulles, les équations déterminant X11 et Yu seront les mêmes 
et par suite, à l’approximation considérée, les équations correspon- 
dant aux quatre fonctions d'ondes seront les mêmes. 

Il n'en sera pas de même dans le cas (b) car alors les équations 
déterminant 11 et y se distinguent par le signe du terme en D}. 

Dans le cas particulier (a), notamment si nous avons E et H perpen- 


2 


diculaires, l'équation (61) se réduit à : 
2m, 


(71) [CE [ESF — mes) — bo(H? — E’)|s a O. 


(°) Fonoco. Rendiconti Semin. Mat. u Padova, 1933, 4. — P. CALDIROLA 
et P. Scrcaxo. Acta Pontif. Acad, Sc., 40, n02r, 229-244. 
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Nous pouvons alors distinguer ses solutions en deux classes o+ et g— 
telles que 
— (FU ro toÿ H? — E? PE 0. 
2 
de à PHP — mic?] + VAE | mi) 
2M À U. 0 bo ? 


Suivant les valeurs relatives de E et de H, le terme en uo/H? — E? 
sera réel, nul ou imaginaire. 


8. — Nous allons maintenant étudier les conséquences de l’intro- 
duction de l’hypothèse d’approximation de l'optique géométrique, 
c'est-à-dire que nous allons représenter les fonctions d’ondes par des 
expressions de la forme 

+ Sim 
Pim —= Ame 
et nous allons admettre que l’on peut négliger dans l’équation 
d'ondes les termes contenant en facteurs des dérivées secondes de 
l'amplitude. 
2°a 


Dans ces conditions, négligeant les termes en 
xx 


devant ceux 


da : 
en a per , nous obtenons successivement en posant 
T 


pt er. 
7 8 + A, nr 
i i 
DEAN po a]e * 
9 =P, — [r,a + 1, a]e 
[PÉP, — mic? 


S 


is 
= { [rbr, — mic? — ih0]S]a — FOa + aibrto,a } e? 
U3 CS { [rêr, — mic? — 1h[]S Ja + 21B(rPo,a) è e? 
7 ' 
PLPÉP, — mic] = { [ntm — mic?] — &(,[IS)la 
— HTDS(,a) + 20,7"), a] + ib[[o,(r°x,) — +, [IS la 


_S 


+ br, — mic?](0,a) + aromk(o a] } 
[R Li — mic?]? — ; [tr — mic?) — k4{[]S) 
+ 2hrb(o,[S)]a + 4B[O Sen? — run?) ]@,a) 


: ns 2,2 p Fe 
— 2b{r0r, — mic ][0S.a — 27 (,a)] Ÿ eine 


LA 2 LA : / 
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En substituant ces expressions dans l’équation (60) eten séparant les 

parties réelles et imaginaires on obtiendra deux équations en am et ie 
dt 

dont les coefficients ne dépendent que de la fonction S, de ses déri- 

vées et des fonctions C et D caractérisant la structure du champ. 

En écrivant que ces équations sont compatibles on obtiendra une 
équation aux dérivées partielles déterminant l’évolution de la phase 
à l’'approximation considérée. 

Les équations ainsi obtenues sont distinctes suivant les fonctions 
d'ondes. L’approximation de l’optique géométrique laisse donc per- 
sister les caractères d’anisotropie et de quadriréfringence du milieu 
où règne un champ électromagnétique. Toutefois ces caractères sont 
associés aux termes en C et D et par suite l’importance relative de ces 
termes devant le terme classique 


Cri, _ mgc? |? 
peut être négligeable. 

La substitution des expressions (73) dans l’équation (60) nous donne 
en prenant la partie réelle et en divisant par a une expression appro- 
chée générale que nous pouvons écrire en nous bornant au cas du 
champ purement magnétique 


[ErPr, — mc?}? + termes en z]— 2hDir;(nfr, 


(74) + termes en k]— 2#C[(n°r, — rñic?) + termes en à] 
— 2h?eH,D5[r, + termes en h] + 2h°eH,C, — he°H?= 0 


— mic?) 


en rassemblant dans les expressions « termes en h » des termes 


dépendant de la variation des x, des variations relatives # de 
l'amplitude et affectés des coefficients #, #?, 

Nous supposerons que les r* varient suffisamment peu, de même 
que a et 2,a, pour que les « termes en h » puissent être négligés dans 
une évaluation approximative de (74). 


— 
L'interprétation classique de x, et x par les grandeurs mc et mv 
fait correspondre l'équation de Jacobi 


5 nr, — mic? —=0 

7 pe 

à la relation 

(76) | mc? — m?v? — mic? 

qui définit la masse en mouvement .n en fonction de la masse au 


repos Mo. 
Nous pouvons admettre que (74) généralise (75) et (76) et poser 


> 


— 
(77) 7° Mc, 7 r« Mv 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Mars-Avril 1949). 16 
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en définissant une masse fictive M associée à une masse au repos 
fictive M, telle que 


(78) M'fc? — vw] — M; 


Leg > LA 
M; dépendant du champ H, des fonctions C et D et de l’état du 
mouvement du corpuscule par la relation déduite de (74) 


[Mic? — mac? |? + 2BD?(Mo,)| Mic? — mÿc?] 
(79) — 2h Ca[ M6c? — mÿc?] — 2k2H,DYMo,) 
+ 2h, C, — Le? — 0. 
Si nous supposons que le corpuscule possède une masse propre 


suffisamment petite tout en ayant une énergie suffisamment grande 
(par exemple 1 Mev) nous pouvons considérer que Mv = Mc et 


W - 
prendre pour estimation de Mv la grandeur —, W étant l'énergie 


moyenne apparente du corpuscule sur l'élément de trajectoire consi- 
déré de telle sorte que nous éreees remplacer (77) par 


[MGc? — mic2P — LD, Ÿ — Re — mic?) 
(80) 


+ 2h°H, D, Ÿ + 2h5eH,C, — L°H° — 0. 


D CUS LC représentant une valeur moyenne des fonctions 
locales D;, C:, D:, G, au voisinage de la trajectoire. 

L’équation du second degré (80) nous déterminera la différence 
Mc? — mc?. 

Pour en estimer les coefficients afin de justifier des simplifications 
dans l’équation (60) nous pouvons, en nous plaçant dans un cas très 
favorable, considérer un champ magnétique H.,, H de l’ordre de 
10* gauss soit H— 10Yet prendre D,, D; de l’ordre de 1/10, C:,C, de 
l'ordre de 1/100. Nous gardons pour e la valeur de la charge électro- 


- € a 
nique e = 4,8.10—1° d’où ET A1,2.10—, A 1077, et nous pren- 


drons pour W une énergie apparente W de l’ordre de 10% (1 Mev) soit 
M ron 

Introduisant ces valeurs dans l'équation (80) et écrivant < À > 
pour « ordre de grandeur de A », nous obtenons 


(81) [Mc? — ml 10 ED + 1056 >] Mèc? — mèc?] 
+[<io res 4e rom 1096 2T >]=0. 
L'examen de cette relation nous montre que le dernier terme corres- 
pondant à #=?H° sera prépondérant devant les autres si nous avons 


— 94 +27>— 85 + y— a 
— 94 +2, > — 76 — 20 
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(82) t+Y> 09. 


En particulier cette condition sera réalisée si nous avons W = 10 à 


HÆ 10*. Au contraire pour à + y & 9 le terme en D; sera prépondé- 
rant. 


Par conséquent pour le domaine d’énergie et de champ dans lequel 
nous aurons 


nn) 
nous pourrons simplifier l'équation (60) en réduisant celle-ci à : 
(83) À [PÉP, — mic?}? — BH? } 4, — 0 
tandis que dans le domaine pour lequel : 
BE MS 0 
nous pourrons nous borner à : 
[EP PF — mic? — 214[C$ + ëDFJP,IPRP, — mc? |]? = 0 
ou encore : 
(84) [PFP, — mic — 2ib[CF + iDÉJP,IPPP, — moc?]? — 0. 


Ce n’est que pour « + y=9 que nous aurons à considérer l’équa - 
tion complète, les termes en C; et D, ainsi qu’en C, et D, pouvant tou- 
telois être écartés. 

Dans le cas « + y > 9 l’équation (81) se réduira à : 

[Môc? — mic?]? — #e2H° 
d’où : 
beH 
(85) M=m+. 

: ; | ch eh re 

Suivant les valeurs relatives de m, et de = H—=H différents cas 


peuvent être à considérer : 
he 
19 Fe H = mic?. 
Quel que soit le signe, nous aurons M, mu, l'équation (74) se réduira 
sensiblement à l’équation de Jacobi et le mouvement du corpuscule 


sera analogue au mouvement classique de l’électron de charge e et de 
masse mr, dans le champ H. 


he : 
20 5 H=> m° soit: 20 Æu0 -#H1?. 
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La masse fictive M, sera presque exclusivement due à l’action du 
champ magnétique et le corpuscule se comportera comme un corpus- 
cule classique avec l'équation de Jacobi 


(86) LEA ="hetl —0 


» È 2 Le 1/2 5 À 
c’est-à-dire possédant une masse propre ä H}) variant avec la loca- 
lisation du corpuscule. 


£ = 1/2 
3e mi = "3 Ho ou mo 10H} 


H, étant une valeur locale du champ. 

Pour cette valeur du champ le corpuscule se comportera comme 
possédant soit une masse de l’ordre de mçy2 soit une masse fictive Ms 
infiniment plus petite que m5. 

Dans ce dernier cas l'équation d’onde réduite 


(87) (LPS mic} — BH?]4; — 0 
nous donnera les deux équations de Jacobi 
LE — mic? — <hH — 0 


(88) 


LE — mic? + chH — 0 


correspondant l’une à une classe de mouvements d’allure classique 
tandis que l’autre fera intervenir une masse propre fictive variant très 
rapidement avec la localisation du corpuscule dans le champ. 

En nous ramenant à l’équation (83) sous la condition (82) nous 
retrouvons les conclusions de l’étude citée de M. L. de Broglie (‘) que 
nous allons rappeler brièvement en montrant la conformité de ses 
hypothèses avec la condition (82). 


Considérons dans le cas du champ purement magnétique les équa- 
tions du second ordre 


(89) (pi Price ah ie 


et les équations conjuguées 


— 
KP mac? ]ÿs — chÿi(E . c)— 0 
(P=iBEÈ ins NEA 
d æ 
Cherchons à partir de ces équations une approximation de l'optique 


géométrique valable simultanément pour les quatre fonctions 
d'ondes et s’écrivant sous la forme 


(90) 


U U 


TS not * RS 
(g1) dx age * , { Ÿ,—=a,;e 
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les a; étant des amplitudes complexes et S une fonction réelle, la 
même pour les quatre fonctions Y;. 

Reportant ces fonctions dans les équations (89) et (go) nous pie 
nons à l'approximation de l’optique géométrique 


Fr mic?]az; — eh(H Das + char (oiax) + @,r)ax]= 0. 


(92) Crbr 


pb — MC 2|a — cha (H . G)— ipfort (2,4 ) + Gur")a,]—=0. 


Nous en tirons par addition et soustraction 
(rh, — mc) Yaiai) — [4 (Das a)] 
(93) | + im Sbe) ca Zeus] — 0 
[Exit a) + Gaia] + eut (Juin) — 0 


ue 


ou : 
(94) ,[(Yai)] 0 


(93) introduit la densité hermitienne 


(95) i LZeum — (2,4,)a :] tire 
et s’écrit alors 
(96) Entre, — méc?]p — eh H.(a*oa)] + BrT, = 


Si nous cherchons dans quelles conditions nous pouvons négliger 


le terme BrÊT, o devant 
+ — 
[4 . (Ye, g &)] 
k 
considérant les a4 à variations limitées, prenant par exemple 


dau) — byay)ar] 
I 
(97) Pr RU FA 6 
DE 
k 
nous avons en ordre de grandeur 
CUN RER ES HA >> 


<T FO LT Hs 107 (a+), 


242 GÉRARD PETIAU 


Er à: 
Par conséquent kr°T,, sera négligeable devant LEDX an)] 
si nous aVONnS 
(98) a+Y>9. 


Nous retrouvons ici la condition (82). 
Cette condition étant supposée satisfaite l'équation (96) se réduit à 


(99) [rèr, 7 mie Yaa) — b[H. (Yasa)] = 0. 


De même si nous multiplions les équations (89) et (90) par 51, nous 
obtenons les relations 


[e} 


[PFPS — mic? ]o1Ÿz — [A — 2H,53 + 1Ho2]hx — 
[PE — mic? ]is — eh4,[H, + 1H,05 — ic] = 0 
et avec les expressions (91) de Ÿ, et de , à l’approximation de 
l'optique géométrique 
(air, — mic?]oia; — <HH, — 14,63 + 1H5:]a 
+ ar aouar) + Qur)iax] = 0. 


[rêr, — mic? ]ays: — cha; [H, + 2,63 —1H6] 


(roi) 
— iblaro,a;)oi + (a, )a a] = 0, 


Par addition et soustraction, nous obtenons les relations 


(102) : : , 
+ ibrv] Ÿ douar) —(@ya)10x] = 0 
k 


et : 


(103) [HA (Yaisa)] + [(Zaisa)] — 0. 


k 


Introduisant la densité tensortelle mixte 
à STE > 
(104) TR = AD S (dax) — (CA) G ai] 
à k 
(102) s'écrit encore 


(105) [r'r, — mic) Ya; s a) — (Ya) + BrÊT, 
k k 


ET ) 
—— 0 
» © 
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Sous les conditions discutées précédemment nous pouvons encore 
e > . 
négliger hr°T, 7 devant «Ho et (105) se réduit à 


(106) [rtr, — mic] Yaïc a) — BH Ya) — 0. 
k k 
. . ï > 
Eliminant (Ya c a) entre (106) et (99) nous obtenons en divisant 
k 
par Y'a;a, 
k 


(107) [rbr, — mic?]? — HE + H} + Hi] — 0. 


Nous retrouvons en introduisant la densité de champ magnés 
tique H telle que 


= H° + H, + H: 
l'équation (97) et par suite les équations de Jacobi (98). 

La méthode de M. L. de Broglie conduit donc bien aux mêmes 
résultats que notre étude dans le cadre des hypothèses admises. 

Dans ce même cas dans lequel nous conservons seulement les 
termes en h??2H?, il est intéressant de préciser les forces agissant sur 
le corpuscule et dont le mouvement correspond aux classes DOArIS 
par les équations 


4 2 
(108) FR, — Mc? HE Hi = 0, 
Ces équations s’écrivent encore : 
F 2 À 
(109) (15) —)(-Ë +4) — mic? + EH = 0 
? 


et nous posons 


—+ 
1 2S 2S 4 TRUITE 
(110) = —=Mc De Me di 


Nous avons par suite 


2 ch 
Peer | v\, 
(6222) a Ce CA (e=?). 


Dérivant (109) par rapport à æ, nous obtenons 
1 2S\/r 9?S 2S °2?S 
D pui) 
? 


DRUORENS D 'Écte 


P 
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ce qui s’écrit encore 


$ 2 S dx? dA k 0H 
= (à) La ce É)- Fete 


at \oæ ‘dt 5x \ox dt 2x —2Moæ 
ou 
d [S dæ? 9A» cb 0H 
FE) DER. 
p 
Or 
2S > > 
—= = Mo + e À 
d © 
d’où 
: d > > —> ch 2H 
(112) alM]=—-ivAH] +; 


. . . > 
Nous retrouvons ici pour dérivée de l'impulsion fictive Mv la 


> > ï 
force de Lorentz — elv | H] et en plus une force nouvelle due à l’exis- 
tence du moment magnétique propre, proportionnelle au gradient du 
champ et dépendant de la masse fictive M qui devient infiniment 
petite sur les lignes du champ où : 


H. 


LME ch 
HE 
Si nous revenons sur les résultats de la discussion de l’expres- 
sion (81) nous avons vu que si «a +y< 9 le terme prépondérant 
parmi les termes complémentaires sera le terme en D;,,. Dans ce cas 
l'équation d’ondes (84) nous donnera les deux équations de Jacobi : 


113 rÜr, — mic? — 0 
e H 
(114) LE — mèc? + 2h D (D) 0 
? 


les signes + correspondant aux couples d,, 4, et We, à, c’est-à-dire 
au spin du corpuscule, Nous sommes ainsi conduit à considérer d’une 
part, correspondant à l'équation (113) une classe de trajectoires 
d’allure strictement classique, et d'autre part, correspondant à l’équa- 
tion (114) une deuxième classe de mouvements pour lesquels le spin 
du corpuscule entraîne une biréfringence du milieu où règne un 
champ magnétique. 
L’équation (114) s'écrit encore : 


me — Dr bDin) — [mc — 2 S(D,,)] = 0. 
p 


?p 
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Pour un corpuscule tel que l’électron, on voit immédiatement que 
8D;, et #[Y(D,>] sont négligeables devant , et mic? 
P 


Toutefois il n’en serait pas de même dans le cas d’un corpuscule de 


masse suffisamment petite pour lequel nous aurions mc H(D;,) ce 
I 

10 ? 
nous donnerait une masse mr= 107%. Pour un tel corpuscule possé- 


qui avec l’ordre de grandeur que nous avons admis pour D,,#= 


dant l'énergie WÆ= 10 * avec « + Y 9, la relation 


mic? —B[ S(D:,)] = 0 
? 


délimiterait des régions dans lesquelles le corpuscule ne pourrait 
pénétrer. Au voisinage des conditions de cette égalité le corpuscule se 
comporterait comme possédant une masse fictive M, telle que 


Mi m5 (Di) 


? 


pouvant devenir infiniment petite. De plus l'introduction des impul- 
sions modifiées 


Tp — BD, Tp = BD,, 


conduit à considérer deux vitesses v, et v2:, associées à deux masses en 
mouvements M, et M:, telles que 


>  — — 
Miv: RAT + BD, 
>  — _ 
Mu = 7 — D, 
et ; 
Mi[c? — vi] — M5 
Mic? — 0] — Mi 
d’où 
M 
Te: Mas 
ER RRT TE 2 
Vi = 6}, Vi — f2 
L'introduction des vitesses v, et v, et des masses en mouvements M; 
et M; met en évidence le caractère de « biréfringence » mécanique du 


milieu où règne un champ magnétique vis-à-vis des trajectoires des 
particules à spin. | 
D'une façon générale la discussion des différents cas examinés 
ci-dessus nous montre que si le mouvement de l’électron de Dirac ou 
des corpuscules de Dirac de même charge électrique et de masses 


Vi ___ Le 
Bi; Be ——. 
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supérieures, dans un champ électromagnétique correspond bien, à 
l approximation de l'optique géométrique, au mouvement que prévoit 
la mécanique classique pour le point matériel électrisé, il n’en est pas 
de même dans le cas des corpuscules de masses beaucoup plus faibles 
tels que l’électrino ou le neutrino. Ceux-ci pourront décrire des trajec- 
toires différant profondément de celles que prévoit la théorie classique 
et interprétabies seulement dans une mécanique relativiste du point 
matériel électrisé à masse variable dépendant de la localisation 35 
corpuscule dans le champ électromagnétique. 

Je remercie MM. les professeurs Louis de Broglie et Jean Thibaud 
pour la bienveillante attention qu'ils ont bien voulu apporter à ce 
travail exécuté dans le cadre des recherches poursuivies à l’Institut de 
Physique atomique de Lyon sur le comportement dans les champs 
magnétiques des particules électrisées ultra-légères. 


NOUVELLES 


Congrès international des Fabrications mécaniques. 


Le prochain Congrès international des Fabrications mécaniques 
aura lieu à Paris, du 12 au 17 septembre 1949, et aura pour thème 
« L’Accroissement de la productivité ». Le Secrétariat permanent de 
ce Congrès : 11, Avenue Hoche, Paris-VIIIe, enverra sur demande, à 
partir du 15 mai environ, aux personnes qui désireraient y assister, 
le programme détaillé et les horaires définitifs, y compris celui du 
voyage qui permettra aux participants de visiter en France entre le 
18 septembre et le 29 un certain nombre d'usines de province. 

D'autre part, le Secrétariat permanent fait connaître qu'il pourra 
procurer aux intéressés, soit dans l’édition française, soit dans l'édition 
anglaise, dans le cas où un nombre suffisant de souscriptions serait 
recueilli, le texte intégral des 37 conférences prononcées au cours du 
Congrès précédent (septembre 1948) et des discussions qui ont suivi. 


Le Gérant : G. Masson. 


DÉPÔT LÉGAL : 1949, 2° TRIMESTRE, N° D'ORDRE 918, MASSON ET Ci, ÉDITEURS, PARIS 
BARNÉOUD FRÈRES ET Ci, IMPRIMEURS (31.0566), LAVAL, N° 1043. — 4-1940. 
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ESSAI D'INTERPRÉTATION 
DES PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES 
DU SESQUIOXYDE DE FER RHOMBOÉDRIQUE 


Par M. Louis NÉEL 


Professeur à la Faculté des Sciences de Grenoble. 


SOMMAIRE. — Après avoir rappelé les propriétés magnétiques essen- 
tielles du sesquioxyde de fer rhomboédrique, l’auteur montre qu’elles 
peuvent s’interpréter par la superposition d’un antiferromagnétisme et 
d’un faible ferromagnétisme. L’antiferromagnétisme est une propriété 
spécifique du sesquioxyde pur et ressemble dans ses manifestations à 
celui des autres antiferromagnétiques connus, MnO, FeO, etc. ; il est 
notamment responsable des anomalies de chaleur spécifique et de dilata- 
tion. Le ferromagnétisme est dû à une impureté, dont la proportion est 
de l’ordre du centième. 

Cetie impureté est probablement de la magnétite qui, soluble à haute 
température dans le sesquioxyde, se précipite au cours du refroidissement, 
après formation d’une phase intermédiaire non cubique, orientée par 
rapport au réseau cristallin du sesquioxyde, en accord direct avec l’exis- 
tence des groupements épitaxiques spinelle-oligiste étudiés en minéralo- 
gie et selon un mécanisme analogue à celui qui donne naissance aux 
struciures de Widmanstätten et en particulier au durcissement structu- 
ral du système Al-Ag. On rend compte ainsi de l'orientation des proprié- 
tés ferromagnétiques par rapport au réseau cristallin du sesquioxyde. La 
coïncidence du point de Curie ferromagnétique avec le point de transition 
antiferromagnétique à 6750 C provient des couplages magnétiques de 
Weiss-Heisenberg liés à la continuité du réseau cristallin de la phase 
intermédiaire et du-réseau cristallin du sesquioxyde. 

Enfin certaines propriétés, comme la grandeur du champ coercitif, 
l’aimantation à chaud, etc.; proviennent simplement de la grande finesse 
des particules ferromagnétiques.— 


4. Les deux variétés de sesquioxyde de fer (). — L’oxyde ferrique, 
Fe,O;, ou sesquioxyde de fer, est un corps dimorphe qui cristallise 
soit dans le système rhomboédrique (Fe,O;,a), soit dans le système 


(:) Cf. par ex. l’article de G. Caaupron dans le 7raité de Chimie Miné- 
rale de Pascal, 9, 728. 
Ann. de Phys., 12° Série, t. 4 (Mai-Juin 1949). 17 
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cubique (Fe,0:y). La forme cubique est instable et se transforme, 
entre 4900 C et 600 C, en Fe,O3x La forme rhomboédrique est extrê- 
mement répandue à l'état naturel, notamment en cristaux d’héma- 
tite (ou fer oligiste) de grandes dimensions. C'est un con-tituant 
important des roches, notamment des laves, des argiles et des pro- 
duits dérivés : poteries, briques, etc... Les propriétés magnétiques 
de tous ces corps sont fort singulières. Quoique dépourvues d’appli- 
cations industrielles, elles présentent cependant une grande impor- 
tance tant par des difficultés d'interprétation qui n’ont pas encore été 
résolues que par l'application qui en a été faite pour rechercher les 
variations dans le passé de la direction et de l'intensité du champ 
magnétique terrestre. 


2. Les propriétés magnétiques du sesquioxyde de fer. — Les deux 
variétés sont ferromagnétiques : les propriétés de la variété cubique 
sont normales et se rapprochent beaucoup de celles de la magnétite ; 
c'est ainsi que son aimantation spécifique à saturation. au zéro 
absolu, est égale, d'après P. Weiss et R. Forrer (!:, à 83,5 u. 6. m., 
celle de la magnétite étant de 98,2 u. é. m. 

De son côté, le sesquioxyde rhomboédrique présente également les 
caractéristiques essentielles du ferromagnétisme : hystérèse, réma- 
nence, point de Curie situé à 6790 C. Le champ coercitif peut attein- 
dre des valeurs fort élevées, jusqu’à 7 600 œrsteds (:). Dans les 
champs faibles et moyens vis-à-vis du champ coercitif apparaissent 
des propriétés magnétiques remarquables que nous étudierons ulté- 
rieurement et qui, en dernière analyse, paraissent provenir simple- 
ment d'un état d'extrême division de la matière ferromagnétique. 
Cependant, le caractère magnétique le plus frappant de ce corps est 
la faible valeur de son aimantation spécifique à saturation 5, qui est 
de l'ordre de 0,5 u. é. m., c’est-à-dire cent fois plus petite que celle 


des ferromagnétiques normaux (*); en outre elle varie d’un échantil- 
lon à l’autre, s 


3. L'hypothèse de l’impureté ferromagnétique. — A première vue, 
il paraît donc assez tentant d’attribuer le magnétisme de Fe,O,x à la 
présence d’une impureté ferromagnétique : par exemple à des traces 
de Fe,0;y non transformé dont le point de Curie est précisément voi- 
sin de 6750 C (*). Cette hypothèse est confirmée par les travaux de 


(*) Ann. de Phys. 1929, 42, 270. 

@) 3. Roquer. C. R. Ac. Se., 1947, 224, 1418. 

() T. Towxsenn Smiru. Phys. Rev., 1916, 8, 721; R. Cnevaruer et 
S. Marmeu. Ann. de Phys, 1943, 48, 258. 

(+) A. Micue. Ann. de Chimie, 1937, 8, 317. 
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J. L. Snoëk (!) qui, en chauffant d’une manière prolongée Fe;Oyæ 
dans l'oxygène à 1 200° C, a réussi à diminuer son aimantation spé- 
cifique maximum jusqu'à 0,20 u. é. m., en partant d'une valeur 
initiale de 0,93. 

Cependant cette explication ne rend compte que d'une petite par- 
tie des propriétés de Fe:0;,%. D'autres propriétés sont certainement 
spécifiques de la substance pure et ne peuvent, à cause de leur grande 
intensité, être raisonnablement attribuées à des impuretés. C’est ainsi 
que G. Chaudron et H. Forestier (?) ont montré que Fe:0O;3x possédait 
des anomalies dilatométriques, avec discortinuité du coefficient de 
dilatation à 6350 C, qui présentent la même allure et la même ampli- 
tude que celles de la magnétite. De la même façon, la chaleur spéei- 
fique, mesurée par Furnas (°) et par Roth et Bertram (*), comparée à 
la chaleur spécifique de corps analogues, montre que Fe;0;x possède 
une anomalie de chaleur spécifique d’un ordre de grandeur compa- 
rable à celle des ferromagnétiques ordinaires. Enfin, l’étude des 
propriétés magnétiques au-dessus du point de Curie révèle l’exis- 
tence d’un paramagnétisme important qui, selon A. Serres (5), est 
indépendant de la température entre 7000 C et 750° C et correspond 
à une susceptibilité spécifique y de 19,7.10%. D’après des mesures 
plus récentes de K. Endô (5), poussées jusqu’à 1 1000 C, il s’agit plu- 
tôt d’un paramagnétisme variable avec la température selon la loi de 
Weiss : 

: 0,085 

[r] LT Thon ? 
où test la température centigrade. La constante de Curie atomique 
correspondante est d'environ 6,8. Eufin, il ressort de l'étude appro- 
fondie que R. Chevallier et S. Mathieu (7; ont consacrée aux pro- 
priétés magnétiques des poudres d’hématite à {a température ordi- 
naire que tout se passe comme si un faible ferromagnétisme, 
variable d’un échantillon à l’autre, se trouvait superposé à un para- 
magnétisme de susceptibilité 7 — 20.107. 

Le rapprochement de ces différents faits conduit donc à attribuer 
les propriétés magnétiques du sesquioxyde rhomboédrique ordinaire 
à la superposition d'un antiferromagnétisme qui serait celui du 


(*} PAysica, 1936, 3, 463. 

(2) GC. R. Ac. Sc., 1924. 179, 763. + 

(2) Trans. Amer. Inst. Chem. Ing., 1926, 48, 809; voir aussi : KrAusE. 
Z. Anorg. Chem., 1929, 180, 120. | 

(t) Z. Elektrochemie, 1929, 35, 306. 

(5) Ann. de Phys., 1932, 17, 5. 

(5) Sc. Rep. Tôhoku Imp. Univ., 1937, 25, 879. 

(7) Ann. de Phys., 1943, 18, 258. 
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, . te r “ . F4 
sesquioxyde pur et d'un faible ferromagnétisme dû à une impureté, 
par exemple à un état du fer moins oxygéné que Fe:03. 


&. Propriétés magnétiques provenant de l'antiferromagnétisme 
fondamental de Fe,;0,x pur. — Ce sont : 

a) à haute température, le paramagnétisme variable avec la tem- 
pérature exprimé par la relation {1}; 

b) à basse température, le paramagnétisme sous-jacent, de sus- 
ceptibilité égale à 20.105, mis en évidence par Chevallier et 
Mathieu ; 

c) l’anomalie de dilatation et l’anomalie de chaleur spécifique, 
avec une discontinuité à 675° C. 

Effectivement, on reconnaît là les propriétés caractéristiques essen- 
tielles de l'antiferromagnétisme, telles qu’elles ont été prévues par 
les théories de L. Néel (1), F. Bitter (?) et J. H. Van Vleck (?) et 
observées par Bizette et Tsaï (*) sur MnO, FeO, MnF;, FeF,, etc... Le 
porteur de magnétisme est ici l'ion ferrique Fet++. Très vraisem- 
blablement, selon une ancienne idée due à R. Forrer, ces ions sont 
rangés par couches successives perpendiculaires à l'axe ternaire, 
aimantées spontanément et alternativement suivant les sens 
opposés () d’une même direction qui est la direction d'antiferro- 
magnétisme. La constante de Curie atomique, au-dessus du point de 
transition de 675° C, devrait ainsi avoir la valeur de 4,4 que la théorie 
assigne aux sels ferriques : or, l'expérience donne 6,8. Il ne faut pas 
cependant attacher trop d'importance à cette discordance : d’une 
part, cette valeur provient de mesures faites relativement près du 
point de transition et il faut craindre, comme dans le cas des ferro- 
magnétiques, les anomalies dues aux fluctuations du champ molé- 
culaire ; les expériences de A. Serres (5) sur l’antiferromagné- 
tique MnTe mettent d’ailleurs bien en évidence cette augmentation 
apparente de la constante de Curie au voisinage du point de transi- 
tion. D'autre part, coinme le point de transition antiferromagné- 
tique est très élevé, il y a à craindre de fortes corrections de dilata- 
tion, provenant de la variation thermique du champ moléculaire, 
selon le mécanisme étudié autrefois par L. Néel (7). 


(1) Ann. de Phys., 1932, 17, 5 : J. de Phys., 1932, 3, 160; Ann. de Phys., 
1936, 5, 232, GC. R. Ac. Sc., 1936, 203, 304. 
. (2) Phys. Rev., 1938, 54, 70. 

(5) J. chem. Phys., 1941, 9, 85. 

(*) Ann. de Phys., 1946, 1, 223. 

(5) L. Néez. Ann. de Phys., 1948, 3, 137. 

(6) J. de Phys., 1947, 8, 146. 

(7) Ann. de Phys., 1937, 8, 237; C. R. Ac. Sc., 1936, 202, 1038. 
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5. Propriétés magnétiques provenant de l’impureté ferromagnétique. 
— Il s’agit du faible ferromagnétisme signalé dans le paragraphe 2. La 
faible saturation spécifique qui est de l’ordre de 0,5 u. 6. m. montre 
que la proportion de l’impureté doit être de l’ordre du centième. 
L'hystérèse accentuée (‘) montre que l'impureté est dans un état 
d'extrême division, ou bien qu’elle est soumise à des contraintes 
mécaniques intenses. D'autre part les propriétés dans les champs 
très faibles, que nous étudierons dans un Mémoire ultérieur (?), 
indiquent également un état de grande division qui, somme toute, 
paraît assez normal pour une impureté dont la proportion relative 
dans l'échantillon est faible. 

Cependant, certaines expériencés montrent l'existence d’étroites 
relations entre l’impureté et le sesquioxyde lui-même, relations dont 
la simple hypothèse de l'impureté ne rend aucunement compte. 

Il y a d’abord ce fait remarquable que le point de disparition des 
propriétés ferromagnétiques de l’impureté présumée coïncide à 
675° C avec le point de transition antiferromagnétique de Fe:O3a 
pur : serait-ce simplement un hasard ? 

Il s’agit aussi et surtout d'anciennes expériences de Townsend 
Smith (5) sur l’aimantation d’un monocristal d’hématite suivant les 
différentes directions. Suivant l’axe ternaire, les cristaux paraissent 
simplement paramagnétiques, avec une susceptibilité spécifique de 
21.106. Au contraire, dans le plan perpendiculaire à l’axe ternaire, 
ils sont ferromagnétiques et la forme de la courbe d’aimantation 
suggère la superposition d’un paramagnétisme du même ordre de 
grandeur que le précédent et d'un ferromagnétisme correspondant à 
une aimantation à saturation spécifique variable de 0,2 à 0,4 u.é. m., 
selon les échantillons. En somme, tout se passe comme si l’impureté 
possédait une direction de très difficile aimantation coïncidant avec 
l'axe ternaire du cristal d’hématite dans lequel elle est incluse; 
l’impureté est donc ortentée par son support. 


6. L’impureté considérée comme un précipité de magnétite orienté 
par la matrice. — 11 semble résulter des expériences de Snoëk 
(cf. $ 3) que le ferromagnétisme de Fe,0,4 soit produit par un 
déficit d’atomes d'oxygène par rapport à la composition stœchiomé- 
trique : on est ainsi conduit à examiner le diagramme thermique 
Fe:0;, — Fe,03. D'après les travaux de Huggett et Chaudron (*), 


4 


| 
Cf. $ 12 et suivants. 
A paraître en 1949 dans les Annales de Géophysique. 
Phys. Rev., 1916, 8, 721. 
C. R. Ac. Sc., 1027, 184, 2or. 
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Pfeil (), Meunier et Bihet (?), Fe,0, dissout à haute Lempérature 
jusqu'à 6 o/o de Fe;0,. mais ce'te limite de solubilhté diminue 
lorsque la température s’abaisse. Le refroidissement de la solution 
solide est donc accompagné d’une précipitation de magnélite. 

On est donc amené à se demander si les axes des cristallites for- 
mant le précipité ne seraient pas orientés d’une manière bien déter- 
minée par rapport aux axes de la matrice de Fe:O3. 

L'épitaxie spinelle-oligiste. — Les minéralogistes ont observé 
depuis longtemps l'existence d’accolements réguliers entre cristaux 
d’espèce différente, naturels ou artificiels. qui sont ainsi mutuelle- 
ment orientés : c'est le phénomène de l’éprtaxie (*). Précisément 
dans le cas qui nous cecupe, Royer (*) signale que plusieurs auteurs 
ont observé, notamment parmi des produits d'éruption volcanique, 
« des groupements réguliers de spinelle et d'oligiste qui se font de 
« manière qu’une face (ooo1) de l'oligiste soit parallèle à une 
« face (111) du spinelle » ; ce spinelle peut être de la magnétite plus 
ou moins pure. Ces accolements ont probablement pris naissance au 
cours d’un refroidissement extrêmement lent d’une solution solide 
Fe0; — Fe:0,. 

Les structures de Widmanställen. — Au surplus, l'étude micro- 
graphique des alliages fournit de nombreux exemples d’orientations 
du même genre : il s’agit des structures de Widmanstätten (5). Non 
seulement la direction des axes des cristallites mais aussi leur forme 
extérieure sont en rapport étroit avec les axes de la matrice; par 
exemple, les cristallites affectent souvent la forme de plaquettes 
minces, parallèles à des plans cristallographiques bien déterminés 
de la matrice. 


7. Existence probable d’une phase de transition. — Il semble tout 
à fait vraisemblable, d’après les considérations précédentes, d'ad- 
mettre que les cristallites de magnétite, qui se forment au cours du 
refroidissement du cristal d'hématite, présentent un axe ternaire 
parallèle à l'axe ternaire de la matrice. 

Cependant cette hypothèse ne résout pas du tout les difficultés car, 
d'une part l'axe ternaire de la magnétite est une direction de facile 
aimantation, tandis que d’autre part l’anisotropie magnétocristal- 


(1) J. Jron Steel Inst., 1931, 123, 237 ; 1929, 119, 5or. 

(2) 15e Congrès Chimie Industr., 1935. , 

(f) Consulter à ce sujet la belle thèse de Louis Royer (Strasbourg, 1928) : 
Recherches expérimentales sur l'épitaxie. Elle m’a été signalée par 
M. J. Wyart, Professeur à la Sorbonne, que je tiens à remercier ici. 

(OlocEcitees 


(5) Voir par exemple : C. S. Barrerr. Séructure of Metals (Mc Graw 
Hill Book, New-York, 1943), ch. XXII. 
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line de la magnétite, cristal cubique, est considérablement plus 
faible que les fortes anisotropies mises en évidence dans les expé- 
riences de Townsend Smith. On pourrait aussi songer à l’anisotropie 
de forme que présenteraient des cristallites ayant la forme de pla- 
quettes minces perpendiculaires à l’axe ternaire, mais, là aussi, 
l'effet est trop faible pour interpréter les résultats expérimentaux. 
De plus, le point de disparition des propriétés ferromagnétiques de 
l'hématite en question est à 675° C : 11 diffère donc considérablement 
du point de Curie de la magnétite, situé à 5900 C. L'iëmpureté ferro- 
magnétique n'est donc pas de la magnétite ordinaire. 

On peut alors se demander si la formation finale du précipité de 
magnétite ne serait pas précédée de la formation d’une phase de 
transition dont les propriétés seraient nettement différentes. 

Les phases de transition dans les alliages. — De telles phases sont 
bien connues : elles provoquent le durcissement structural. En effet, 
l'expérience montre que lorsqu'il existe des relations entre les orien- 
tatious cristallines du précipité et de la matrice, les plans atomiques 
en regard, de part et d’autre de la surface qui sépare la matrice du 
précipité, possèdent des structures voisines aussi bien en ce qui 
concerne la disposition géométrique des atomes qu’en ce qui concerne 
leurs distances mutuelles. Il est donc tentant de supposer (!) qu'après 
une diffusion initiale des atomes, le précipité prend naissance de 
manière à adapter son réseau cristallin à celui de la matrice, notam- 
ment en ce qui concerne les distances mutuelles des atomes, comptées 
parallèlement au plan d’accolement. Naturellement, cette adaptation 
des deux réseaux entraîne l'apparition de tensions internes considé- 
rables. Comme l'ont montré Mott et Nabarro (?), le précipité doit se 
développer en plaquette mince, forme qui réduit au minimum 
l’épergie de déformation élastique. Dès que l'épaisseur de cette pla- 
quette dépasse une certaine valeur critique, les tensions internes 
deviennent suffisantes pour rompre la continuité entre les deux 
réseaux accolés; les tensions internes se relâchent etle précipité prend 
son réseau final normal. 

Des phénomènes de ce genre ont été mis en évidence pour la pre- 
mière fois sur le système AL — Cu dans des expériences mémorables 
dues à Guinier (*). De nouveaux exemples ont été étudiés depuis, 


(!) CF. Barrerr. Loc. cit. ; 

() N. F. Morr et F. R. Nasarro. Proc. Phys. Soc. (London), 1940, 52, 86; 
F. R. Nasarro. Proc. Phys. Soc. (London), 1940, 52, 90; Proc. Roy. Soc. 
(London), 1940, AI 75, 519; Symposium on Internal Stresses in Metals and 
Alloys, London, 1947, 237. ; 

(2) A. Gumier. C. R. Ac. Sc., 1937, 204, 1115; J. de Phys. Rad., 1942, 8, 
124; G. D. Preston. Valure, 1938,142, 570; Phil. Mag., 1938, 26, 855; Proc. 
Phys. Soc. London, 1940, 52, 77; Proc. Roy. Soc. London, r938, A 167, 526; 
GavLer. J. Inst. Metals, 1046, 72, 243; Mec et Jerren. Amer. Soc. Metals, 
_ « Age-Hardening of Metals », Cleveland, O., 1940. 
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comme celui du système Al — Ag (‘). Dans cet exemple, le précipité 
constitue une phase y hexagonale compacte (fig. 1 C) accolée, suivant 
le plan de base (ooo1), parallèlement à un plan (111) de la matrice 
qui est cubique à faces centrées (fig. 1 A), tandis que dans le plan 
d’accolement les rangées d’atomes les plus denses de la matrice et du 
précipité sont parallèles. De part et d'autre du plan d’accolement, et 
parallèlement à lui, les atomes forment un arrangement hexagonal 
plan, avec une distance entre atomes voisins de 2,858 ( pour la 
matrice et de 2,870 À pour le précipité. Mais, cette dernière distance 
correspond à la phase finale du précipité : l'expérience a montré en 
effet l’existence d’une phase intermédiaire y’ qui est également hexa- 
gonale compacte (fig. 1 B) mais dans laquelle les distances inter- 


| 


| 
À 


À 


Ê + 
il 
ÿ 

d 
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S $ 
= 2858—<" 
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Fig. 1. — Mécanisme de la précipitation dans le système A1 — Ag. 


En A, réseau cubique de la matrice ; en C, phase y finale du précipité, 
hexagonale compacte ; en B, phase y’ intermédiaire, hexagonale com- 
pacte, adaptée sur le réseau de la matrice (distances en angstrôms). 


atomiques dans le plan de base sont de 2,858 À, c’est-à-dire telles que 
le réseau cristallin du précipité s’ajuste exactement sur celui de la 
matrice. Le précipité conserve la forme y tant que l'épaisseur des 
plaquettes du précipité n’est pas trop grande. Au delà d’une certaine 
épaisseur, qui est de quelques centaines d'angstrôms, la rupture se 
produit sous l'influence des tensions internes : le réseau du précipité 
se disjoint de celui de la matrice et prend la forme y en même 
temps que les tensions internes se relâchent. 

Un mécanisme du même genre doit être à l’origine de la formation 
des groupements épitaxiques, car leurs conditions d'apparition sont 
analogues à celles des structures de Widmanstätten : en effet, 


Royer (?) a montré que, dans le plan d’accolement, les mailles planes 


(1) A. Guinier. Loc. cit. ; Geisuer, BarReTT et Meuc. 7rans. Amer Inst, Mi 
Met. Eng, 1943, 452, 1823 1941, 443, 134. A 
(?) Loc. cit., $ 6. 
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des deux espèces doivent être quasi identiques en ce qui concerne la 
disposition géométrique des atomes, leurs distances mutuelles et leur 
polarité. 

Examinons de ce point de vue les structures cristallines de la magné- 
tite et de l’hématite, 


8. Les structures cristallines (‘). — Siéructure de Fe,O,. — Elle 
peut être considérée comme formée de couches d’atomes d'oxygène 
et de couches d’atomes de fer, empilées alter- 
nativement perpeudiculairement à l'axe ter- E 


; LIBRE ne Aa 
naire [111]. La distance entre deux couches de 4} 
même espèce est de 2,42 A (fig. 2). Les couches a hs 3 
d'oxygène sont planes avec arrangement hexa- $ 
(a / 


gonal compact des atomes et distance entre pro- 
ches voisins égale à 2,97 À. Quant aux couches 
d’atomes de fer, elles appartiennent à deux 
catégories b ou b'. Les couches D sont planes et 
les atomes placés comme l'indique la figure 3 : : 
c'est un arrangement hexagonal compact dans << 
lequel il manque un atome sur quatre. Les cou- 


ches b' contiennent le même nombre d’'atomes —---——---- É 
de fer que les couches b, mais les 2/3 des atomes ; 
sont déplacés par rapport aux positions b, à la -—-3 -<- Les 
fois dans le plan et dans une direction perpen- Fig. 2. — Magnétite. 
diculaire : la couche n’est plus plane. £ 

S HiFa0 El t Couches successives 
; tructure e Fe: 32. — e “à pnogre cons- perpendiculaires à 
tituée de couches d’atomes d'oxygène et de acte 
couches d’'atomes de fer, empilées alterna- tomes de fer (6, b!) 
tivement (fig. 4) parallèlement au plan de : et d’atomes d’oxy- 
base (ooo1) : la distance entre deux couches gène (a, a). Les 


flèches correspon- 
dent aux direc- 
tions d’aimanta- 
tion spontanée. 


d'atomes semblables est de 2,29 À. Les cou- 

ches a’ d’atomes d’oxygène sont planes et 

dérivent d’un assemblage compact, analague à 

celui de la couche a de Fe,;O,, au moyen de * 
petits déplacements, de l’ordre de 0,3 À, donnés - 
dans des sens convenables aux différents atomes : la distance inter- 
atomique moyenne dans ce plan est de 2,90 À. Enfin, dans les cou- 
ches c, les atomes de fer ont la disposition de la figure 5, avec une 
distance interatomique moyenne de 2,90 À, mesurée en projection sur 
le plan moyen de la couche : en effet, celle-ci n’est pas plane, les 
atomes de fer étant situés alternativement au-dessus et au-dessous du 


plan moyen, à une distance de 0,29 À. 


(t) Cf. Ewazn. Struklur Bericht. 
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Remarque. — Les différentes couches b, b, b,...;b",b',b!,.…., etc. 
ne sont identiques qu’à des translations près dans leur plan qui ne 
nous intéressent pas ici. 


: à 
Nr 


Fig. 3. — Magnétite. 
Disposition des atomes dans les couches à de fer. 


Cette brève étude fait ressortir l’analogie de structure entre les 
couches de fer etsurtout entre les couches d'oxygène des deux oxydes : 
les atomes y sont placés de la même façon les uns par rapport aux 


(ex 
ae FE TES TS re 
‘be 
O E 
HO - ; : 
ie Fig. 4. — Hématile. 


—. -  - Couches successives perpendicularres "à 

l’axe ternaire d’atomes de fer (e, «) et 
a d’atomes d'oxygène (a, a'). Les flèches 
TER TIENNE correspondent aux directions d’aiman- 
tation spontanée. 


autres el leurs distances mutuelles moyennes, projetées sur le plan 
moyen, diffèrent relativement peu : 2,97 À dans le cas de la magnétite 


et 2,90 À pour Fe;0O;4. Les conditions nécessaires à à l’épitaxie sont 
bien réunies. 
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9. Mécanisme de la précipitation de magnétite. — On peut alors 
suggérer le mécanisme suivant pour la précipitation de la magnétite, 
à partir d’une solution solide à base de Fe,0, sursaturée en magnétite. 

La matrice possède, à haute température, le même réseau cris- 
tallin que Fe:03x pur, à cette différence près que quelques atomes de 
fer mänquent çà et là. A la suite de la diffusion des atomes de fer, 
facilitée par la nature lacunaire de leur réseau, et de légers glisse- 
ments des a‘omes d'oxygène parallèlement au plan de base, un préci- 
pité de Fe,0, apparaît sous forme de plaquettes minces parallèles au 
plan de base (0001). Mais la continuité initiale nécessaire entre le 


Fig. 5. — Hématile. 


Disposition des atomes dans les couches c de fer; les cercles simples cor- 
LD) Là 4 a 
respondent aux atomes situés à 0,29 À au-dessus du plan de figure ; les 
4 se 
doubles cercles aux aiomes situés à 0,29 A au-dessous. 


réseau de ce précipité et celui de la matrice ne permet pas au préci- 
pité de prendre le réseau cubique de la magnétite : le précipité prend 
un réseau rhomboédrique, dérivé de celui de la magnétite par une 
contraction dans le plan (111) d’accolement, de manière à ramener la 
distance des atomes d'oxygène, qui est normalement de 2,97 À dans 
la magnétite, à 2,90 À distance moyenne des atomes d'oxygène dans 
le plan de base de Fe,0,:. Corrélativement, une dilatation se produit 
dans la direction de l’axe ternaire. 

La magnétite à. — Nous appellerons magnétite à cette phase inter- 
médiaire rhomboédrique. Lorsque l’épaisseur des plaquettes de cette 
phase dépasse une certaine limite, il y a rupture de la continuité entre 
les deux réseaux et relâchement des tensions : le précipité se trans- 
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forme en magnétite cubique ordinaire. Pendant cette transformation, 
les plans atomiques restent parallèles à eux-mêmes et on obtient une 
association des deux réseaux identique à celle des groupements épi- 
taxiques naturels de magnétite et d'oligiste. rh Rae 

Nous supposerons que le sesquioxyde de fer ordinaire est en réalité 
à haute température une solution solide Fe,0, — Fe,0, dans laquelle 
la proportion de magnétite est très faible, de l’ordre de 1 0/0, 
si bien que dans la précipitation qui se produit à basse température, 
l'épaisseur des plaquettes de magnétite reste toujours trop faible 
pour que la transformation en forme cubique se produise : le précipité 
conserve toujours la forme intermédiaire rhomboédrique. 


10 Propriétés magnétiques de la magnétite 0. — On peut essayer 
de prévoir les propriétés magnétiques de’ cette magnétite à : comme 
la coordination des atomes est la même et que les distances ferro- 
magnétiques sont les mêmes, à 2 ou 3 o/o près, que dans la magné- 
tite, ce corps sera ferromagnétique comme celle-ci. Par suite de 
l’anisotropie de son réseau cristallin, il possédera une forte aniso- 
tropie magnétique caractérisée. soit par un axe de facile aimanta- 
tion : l'axe ternaire, soit par un plan de facile aimantation : le plan 
de base. C’est cette seconde éventualité qui doit être la bonne : 
comme le plan de base coïncide avec le plan (0001) de la matrice de 
sesquioxyde, on s'explique ainsi que, conformément aux expériences 
de Townsend Smith, le ferromagnétisme ne se maniteste que dans 
les directions contenues dans le plan de base. 

D'autre part, puisque le précipité se forme en plaquettes minces 
parallèles au plan de base, la pulvérisation de Fe,O, en poudre de 
plus en plus fine n’affecte vraisemblablement pas l'épaisseur des 
plaquettes mais seulement leurs dimensions latérales qui deviennent 
de plus en plus petites : on s'explique ainsi que Chevallier (1) ait 
observé que le champ coercitif des poudres d’hématite ne dépendait 


que de la largeur des lamelles d'hématite et non pas de leur épais- 
seur. : 


11. Le point de Curie ferromagnétique de la magnétite 5. — Tout 
d’abord, il ne faut pas s'étonner que le point de Curie de la magné- 
tite à diflère de celui de la magnétite ordinaire puisque les distances 
interatomiques sont différentes. Il est plus remarquable de constater 
qu'il coïncide à 6750 C avec le point de transition antiferromagnéti- 
que de Fe;Os«. Il s’agit peut-être d'un hasard mais les interactions 


magnétiques entre la matrice et le précipité peuvent n'y être pas. 
étrangères. 


() R. Cuevarzrer et S. Marmieu. Ann. de Phys., 1943, 18, 258 (voir sur- 
tout p. 270). 
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Par suite de la continuité entre les réseaux de la matrice et du 
précipité, il existe des couplages de Weiss-Heisenberg entre les 
moments magnétiques des atomes de fer qui appartiennent aux deux 
couches de fer situées de part et d'autre du plan d'oxygène qui joue 
le rôle de paroi de séparation entre les deux 
phases. Ce sont : soit des actions directes 
entre atomes de fer selon le mécanisme  —<———<< 
d'échange de Heisenberg, soit des actions SEE) 
indirectes selon le mécanisme de super- 
échange proposé par Kramers (!). D'autre => >; 
part, d’après des travaux récents de + 
L. Néel (?), l’antiferromagnétisme du ses- 7 
quioxyde de fer rhomboédrique provien- 
drait de la déformation sous l’action du ; 
champ magnétique d’un assemblage à = 
moment résultant nul composé de couches 
de fer successives, parallèles au plan de 
base, aimantées spontanément, alternati- ——-—— =—- 
vement dans un sens et dans le sens B 
inverse. En supposant par exemple néga- 
tives les interactions entre les deux réseaux, 22222 2 __ 
on peut schématiser par la figure 6 V'ai- 
mantation des couches successives de fer 
du système matrice-précipité. 28 

En somme, la direction de l’aimantation 
spontanée de la magnétite à est couplée à —<—« 
la direction d’antiferromagnétisme de la «’ 
matrice. Or les moments magnétiques des 0 
atomes de la matrice conservent une orien- 
tation ordonnée jusqu’à 675°C, pointdedis- 
parition de l’ordre antiferromagnétique. Disposition des couches 
Par suite des interactions entre les deux d'atomes de fer (c, b, 81) 
réseaux, l’ordre qui règne dans la matrice Le H'AIQÉS L'OXTECDE 

c ; : BE 1 (a, a'). Les flèches cor- 
| contribue à maintenir | ordre dans le préci- respondent aux direc- 
pité, c’est-à-dire le parallélisme mutuel des Hinata non ten 
moments élémentaires : ce sont ces actions spontanée, 
extérieures qui élèvent le point de Curie de 
la magnétite à pour l’amener à 6350 C. 
Une autre façon de présenter les choses consiste à considérer le 
système matrice-précipité comme un antiferromagnétique imparfait 
dans lequel les deux phases aimantées: en sens inverse ne posséde- 


| 


| 


FeO, à > <——— Fe0 8 ——> <— Fe 0, œ 


Fig. 6. — Système 
hématite-magnélile. 


(:) H. A. Kramers. PhAysica, 1934, 1, 182 ; Réunion d’études sur le Magné- 
Lisme, Strasbourg, 1939, 3, 45. 
(2) L. Néec. Ann. de Phys., 1948, 3, 137. 
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raient pas des moments magnétiques tout à fait égaux. Nous avons 
montré (1) qu'il apparaît alors un ferromagnétisme d’un type spécial 
(ferrimagnétisme) dont le point de Curie ferromagnétique coïncide 
pratiquement avec le point de transition antiferromagnétique pur 
que présenterait la substance si les deux phases possédaient des 
moments égaux. 

Les difficultés signalées sont donc levées. 


12. Variation du champ coercitif en fonction des dimensions des 
grains. — Le champ coercitif de l’hématite dépend fortement de l’état 
physique et notamment de la grosseur du grain. R. Chevallier a 
obtenu (?) des champs coercitifs croissant d’abord régulièrement à 
mesure que les dimensions des grains diminuaïent, depuis 200 
à {oo oersteds pour des diamètres de 200 à 300 y, pour atteindre 
1500 oersteds pour des diamètres de 15 a. Pour des diamètres plus 
faibles, il a observé une diminution du champ coercitif accompagnée 
d’une diminution de l’aimantation maximum. ; d 

Ces deux diminutions ne paraissent pas présenter une significa- 
tion fondamentale : elles peuvent provenir soit de l’insuffisance des 
champs magnétiques utilisés pour saturer, soit d’une altération chi- 
mique provoquée par le broyage. Il se pourrait en effet que ce 
broyage soit accompagné d’une oxydation et par conséquent, confor- 
mément aux résultats de Snoëk (cf. $ 3), d'une diminution du ferro- 
magnétisme. D'ailleurs, Mille Roquet (*) a étudié un échantillon de 
Fe:03x préparé par voie humide et recuit seulement à 7oov C : le 
diamètre des grains devait être plutôt de l’ordre de 1 piutôt que 
de 10 microns ; le champ coercitif atteignait dans ces conditions 
7 60o œrsteds. L d 

De telles variations du champ coercitif avec les dimensions des 
grains ont été très fréquemment observées : Gottschalk (*} sur la 
magnétite, Guillaud (5) sur le manganèse-bismuth ont trouvé des 
champs coercitifs variant à peu près comme l'inverse du diamètre 
des grains et atteignant aussi des valeurs considérables : 12 000 œrs- 
teds pour des particules de Mn — Bi de 3,3 microns. On sait d'autre 
part que le fer, en grains de quelques centaines d’angstrôms de 
diamètre, possède un champ coercitif atteignant 1 000 œrsteds (°). 


(:) L. Néec. Ann. de Phys., 1948, 8, 137. 

à Loc. cit., 278. 

(°) GC. R. Ac. Sc., 1947, 224, 1418. 

(+) V. Gorrscnaik. Physics, 1935, 6, 1273 V. Gorrscnar et F. Wanrt- 
MANN. U. S. Bu. Mines, Rep. Investig., n° 3268, 1935, 67 et 83. 

(5) Thèse Strasbourg, 1943. 


(9) L. Néez, L. War, J. Ausry. Brev. Fr. dép. Chambéry, ne pv. 323, 
7 avril 1942. | 
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Les valeurs considérables du champ coercitif des substances ferro- 
magnétiques extrêmement divisées s'expliquent aisément (1) par le 
fait que le processus ordinaire de désaimantation, par déplacement 
des parois de séparation entre les domaines élémentaires, ne peut 
évidemment se produire quand les dimensions des grains deviennent 
inférieures à l'épaisseur de paroi qui est de l’ordre du dixième de 
micron dans le fer. Le champ coercitif est alors déterminé, selon les 
cas, par l’anisotropie de forme (?) ou par l’anisotropie magnéto- 
cristalline (*). On sait donc à peu près ce qui se passe pour les grains 
très fins, malheureusement aucune théorie adéquate ne rend compte 
quantitativement des phénomènes dans le domaine de transition des 
grains de dimensions moyennes. 

Quoi qu'il en soit, il paraît légitime d’admettre que le mécanisme 
d'augmentation du champ coercitif de Fe;O;x avec la division des 
grains est le même que pour les autres ferromagnétiques et ne pose 
pas de problème spécial. 


43. Aimantation à chaud du sesquioxyde de fer. — L’oxyde de fer 
Fe°0;2 présente le phénomène de l’aimantation à chaud d’une 


O SURFACE 
Fig. 7. — Courbes thermomagnétiques : 
du sesquioxyde de fer rhomboédrique (anomalie a de Michel). 


manière très accentuée (*). La courbe I (fig. 7) représente par exemple 
la courbe d’aimantation, en fonction de la température, dans un 
champ constant de l'ordre d’une centaine d’ærsteds, d'un échantillon 
de Fe:03x préparé par voie humide et recuit 1 heure à 1 oo0° C. 


(:) L. Néec. C.R. Ac. Sc., 1947, 224, 1488. 

(2) L. Née. C. R. Ac. Sc., 1947, 224, 1550 ; L. Wu. G. R. Ac. Sc., 
1947, 225, 229. é 

() L. Néez. C. R. Ac. Sc., 1947, 224, 1488. 

(t) Cf. la thèse de A. Micme. Ann. de Chim., 1937, 8, 317 où l’on trou- 
vera les renseignements les plus complets sur l’aimantation [à chaud, 
ainsi qu’une bibliographie. 
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A température croissante l’aimantation, d’abord constante, croît net- 
tement à partir d’une certaine température (anomalie a), atteint un 
maximum puis tend vers zéro au point de Curie. Au retour, l’aiman- 
tation augmente d'une manière continuelle à mesure que la tempé- 
rature s’abaisse (courbe IV) et atteint à la température ordinaire 
une valeur beaucoup plus grande que la valeur initiale. Les chauf- 
fages ultérieurs donnent des courbes qui se confondent avec la 
courbe IV, tant à l’aller qu’au retour. 

A. Michel (‘) rattache ces phénomènes à la grande valeur de la 
durelé magnétique de la substance, cette dureté étant définie par le 
coefficient a de la loi d'approche à la saturation : 


[2| s—s(1—<#) 


et à l'existence d’un champ structural. Il nous semble plus simple 
de suivre l’idée de H. Forestier (?) et de rattacher directement l’a1- 
mantation à chaud à la grandeur du champ coercitif H . On sait 
d’ailleurs que la dureté a n’est pas forcément liée au champ coer- 
citif : les fers frittés possèdent par exemple une grande dureté 
magnétique et un faible champ coercitif (?). 


44. Théorie sommaire de l’aimantation à chaud. — Soit une sut- 
stance magnétiquement vierge, de champ coercitif H, élevé, soumise 
à un champ magnétique À nettement plus faible que He. En faisant 
abstraction d’un terme purement réversible, cette aimantation s'écrit, 
selon les lois de Rayleigh (*) et l'interprétation qui a été donnée de 
ces lois (5), sous la forme : 

LA 


kl2 
[3] = 


H 
où 5, est l’aimantation spontanée à la température considérée et Æ un 
coefficient numérique de l’ordre de quelques dixièmes, constant 
pour un échantillon donné. Lorsque la température s'élève, 6, et H, 
décroissent mais l'expérience montre que He, et a fortiori H;, 
décroissent beaucoup plus rapidement avec T que l’aimantation 
spontanée : 1l en résulte que l’aimantation 6, donnée par l’expres- 
sion [3] où À est constant, doit croître avec T. Cette variation, 
d’abord lente, s'accélère lorsque H,, à la suite de sa diminution ther- 


LocNeut133h4 
C. R. Ac. Sc., 1035, 2014, 45. 
ce Néez. C. R. Ac. Sc., 1945, 220, 738 ; J. de Phys. et Radium, 1948, 


Phil. Mag., 1887, 23, 225. 
L. NéeL. Cahiers de Phys., 1942, no 12, 1 ; 1943, n0 43, 18. 
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mique, devient égal au champ appliqué À : la loi [3] n’est plus 
valable et # se rapproche de l'unité. Puis, lorsque À devient plus 
grand que H,, s devient voisin de 6, et diminue avec la température 
comme cette quantité (cf. fig. 7, courbe III). En somme l’anomalie a 
correspond à la température à laquelle le champ coercitif devient 
égal au champ appliqué. On s'explique ainsi notamment que le 
recuit abaisse la température de l’anomalie a (‘) puisque le recuit 
abaisse l’ensemble de la courbe H.—=#(T). 

Lorsqu'en effectuant des recuits prolongés (6 heures à 1 30000), 
on abaisse la valeur du champ coercitif à la température ordinaire 
au-dessous de la valeur du champ appliqué 4, l’anomalie a disparaît: 
l’aimantation 5 reste toujours de l’ordre de grandeur de 64 et varie 
avec la température comme 6. 

De même, H. Forestier (?) a constaté que l’aimantabilité à chaud 
était liée à la finesse du grain : la dimension des grains de FesO3a 
devant être inférieure à 0,07 mm. pour que le phénomène se pro- 
duisît. En réalité, il s’agit là d’un effet de l'augmentation du champ 
coercitif avec la finesse du grain. Les gros grains doivent posséder 
un champ coercitif plus petit que le champ appliqué À et l’anomalie a 
ne doit pas apparaître. D’après les expériences de Chevallier (), des 
grains de 0,07 mm. possèdent un champ coercitif de 500 œrsteds, ce 
qui est bien de l’ordre de grandeur des champs qui règnent dans 
l’entrefer des appareils thermomagnétiques employés par les auteurs 
cités dans l’étude de Fe:O:0. 

Enfin, la forme de la courbe d'aimantation, au cours du refroidis- 
sement, s’explique aisément par le fait que l’aimantation spontanée 
des domaines élémentaires de Weiss, une fois retournée dans la 
direction du champ, conserve au cours du refroidissement cette 
nouvelle orientation. 


45. Généralité de l’aimantation à chaud. — La théorie que nous 
venons de développer montre que l’aimantation à chaud devrait 
constituer une propriété commune à tous les ferromagnétiques, à 
condition de les étudier dans un champ magnétique approprié. Un 
appareil thermomagnétique où règne un champ d'une centaine 
d’æœrsteds ne peut indiquer d’aimantation à chaud que pour des sub- 
stances dont le champ coercitif est de plusieurs centaines d’œrsteds. 
En outre, pour les substances à faible champ coercitif et par consé- 
quent à grande perméabilité, étudiées sous forme de poudres, la 
présence du champ démagnétisant interne de forme gêne l’acquisi- 
tion de l'aimantation à chaud. Pour ces deux raisons, l’aimantation 


(1) A. Micmez. Loc. cit., 323. 
(2) GC. R. Ac. Sc., 1935, 201, 45. 
_ (5) Ann. de Phys., 1943, 18, 278. 
Ann. de Phys., 12e Série, t, 4 (Mai-Juin 1949). 18 
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à chaud n’attirera l'attention que pour les substances à grand champ 
coercitif, mais bien peu d'entre elles sont susceptibles d’être étudiées 
de ce point de vue. En effet la plupart des substances à grand champ 
coercitif sont des alliages à durcissement structural dont la struc- 
ture se modifie complètement par chauffage à la température du 
point de Curie. Il en est de même pour les poudres fines métalliques 
à grand champ coercitif qui se frittent en général au-dessous du 
point de Curie. Finalement le phénomène ne doit guère être obser- 
vable que sur les substances non métalliques à grand champ coer- 
citif, comme les ferrites et le sesquioxyde de fer, pour lesquels, effec- 
tivement, l’aimantation à chaud a été observée. 


46. L’anomalie À de Michel. — Certains échantillons de Fe2O3œ 
recuits seulement à 7000 C présentent ce que Michel a appelé i'ano- 


O a. 
Fig. 8. — Courbes thermomagnétiques 
du sesquioxyde de fer rhomboédrique (anomalie A de Michel). 


malie A (!) : elle consiste dans une diminution de l’aimantation, sur 
la courbe de refroidissement (cf. fig. 8). 

Dans ces échanullons, le champ coercitif élevé provient probable- 
ment de l'effet de division (?) et doit être proportionnel à la constante 
d’anisotropie K. Cette constante K, dans les quelques exemples étu- 
diés (Fe, Ni) varie très rapidement et devient très petite à 100° ou 2000 
du point de Curie (?) : une théorie d'Akulov (*) montre d’ailleurs 
qu'elle varie comme 6%. Considérons alors un grain G et désignons 
par A la direction de facile aimantation la plus rapprochée du champ 
appliqué k. Du point de Curie jusqu'à 2000 au-dessous par exemple 
la constante K reste très petite de sorte que ho, est grand devant K 
l’aimantation du grain reste dirigée dans la direction du champ 
appliqué À. Au contraire, au-dessous de cet intervalle, les forces 


(1) A. Micuec. Loc. cit., 321. 

@) L. NéeL. C. R. Ac. Sc., 1947, 224, 1488. 

(°) CF. par ex. Becker. Ferromagnetismus, 125. 
(*) N. Aruzov. Z. f. Phystk, 1929, 52, 380. 
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magnétlocristullines l'emportent devant les forces directrices dues au 
champ À et l’aimantation spontanée regagne la direction A de facile 
aimantation la plus voisine, de sorte que la composante de l’aiman- 
tation suivant la direction du champ appliqué diminue. Comme le 
champ coercilif H, est précisément de l’ordre de K/6, (1), il en résulte 
que la température de l’anomalie A doit être voisine de la tempéra- 
ture de l’anomalie a, conformément à l'expérience. 


17. Aïmantation à chaud des monocristaux d’oligiste. — H. Fores- 
tier (?) a constaté qu'un monocristal d’oligiste présentait une aiman- 
tation à chaud prononcée suivant l'axe ternaire tandis qu’il n’en pré- 
sentait pas dans les directions perpendiculaires. 11 faut évidemment 
rapprocher ce fait de ce que l’axe ternaire est une direction de très 
difficile aimantation. En effet, A. Michel (*) a montré que l'axe 
binaire de la pyrrhotine, qui est une direction de très difficile aiman- 
tation, est aussi la direction suivant laquelle l’aimantation à chaud 
est la plus prononcée. 

On peut donner de ce phénomène l'interprétation suivante : lors- 
qu’une substance présente une direction de très difficile aimantation, 
toutes les variations d’aimantation que nous puissions produire au 
moyen des champs magnétiques techniquement accessibles provien- 
nent en dernière analyse de la rotation de l’aimantation spontanée 
dans le plan perpendiculaire à la direction de très difficile aimanta- 
tion et sont provoquées par la composante dans ce plan du champ 
magnétique appliqué. La composante agissante du champ est donc 
très faible quand la direction d’observation, que nous supposons 
coïncider avec celle du champ, est presque parallèle à la direction de 
très difficile aimantation : il en résulte que le champ coercitif appa- 
rent tend vers l’infiai à mesure que l’on se rapproche de cette direc- 
tion. 

Dans le cas d’une poudre d’oligiste, composée de grains pas trop 

fins orientés au hasard, le champ coercitif moyen est trop faible pour 

que l’aimantation à chaud soit observable, mais pour un cristal 
orienté et étudié dans une direction voisine de celle de l’axe ternaire, 
le champ coercitif apparent devient suffisamment grand pour que 
l’aimantation à chaud soit notable. 

On peut objecter que, dans la direction exacte de l'axe ternaire, 
l'aimantation rémanente observable est théoriquement nulle puisque 
cette direction est perpendiculaire aux directions de facile aimanta- 
tion suivant lesquelles l’aimantation spontanée doit toujours s’orien- 
ter en l’absence de champ extérieur, En fait, les accidents du réseau 


(1) Néez, loc. cit. 
(?) GC. R. Ac. Sc., 1935, 201, 45. 
(3) Cf. sa thèse, loc. cit. 
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cristallin, qui existent d’ailleurs nécessairement puisqu'il existe un 
champ coercitif, perturbent les directions de facile aimantation et 
rendent possible la présence d'une faible composante d'aimantation 
rémanente dans la direction de l’axe ternaire. 


48. Conclusions. — Il conviendrait maintenant d'achever cette 
revue des propriétés magnétiques du sesquioxyde de fer rhomboédri- 
que par l’examen de ses propriétés dans les champs magnétiques 
très faibles, de l’ordre de grandeur du champ terrestre. E. Thellier 
et sa collaboratrice, Mlle J. Roquet, ont en effet mis en évidence 
dans ces conditions des propriétés très curieuses, soit dans l’étude 
du sesquioxyde de fer artificiel, soit dans l’étude de terres cuites dans 
des conditions telles que leur constituant magnétique essentiel fut 
Fe:032. Cependant ces propriétés appartiennent aussi aux basaltes et 
aux terres cuites en atmosphère réductrice dont la magnétile est le 
constituant magnétique principal : elles ne sont donc pas spécifiques 
du corps que nous avons étudié et sont plutôt liées à un état physique 
particulier d'extrême division. Comme leur interprétation exige 
d’autre part des développements théoriques assez étendus, nous avons 
préféré consacrer à leur étude un mémoire spécial qui paraîtra 
incessamment dans une autre publication (1). 


(1) En 1949, dans les Annales de Géophysique. 
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Attaché de recherches au C.N.R.S. 


I. — Introduction. 


La fission d’un noyau d'uranium provoquée par la capture d'un 
neutron s'accompagne d’une libération d'énergie de l’ordre de 
200 Mev. Cette énergie se répartit entre l'énergie cinétique des deux 
fragments émis, l'énergie d’excitation de ces fragments qui par suite 
de désintégrations Ê— se transformeront en des noyaux stables, et enfin 
l'énergie cinétique des neutrons émis. L'énergie cinétique des deux 
fragments permet à ‘ceux-ci de parcourir des distances de quelques 
centimètres dans l’air, et de quelques milligrammes par centimètre 
carré dans un solide. C’est cette faculté des produits de fission de 
sortir d'un échantillon d'uranium irradié aux neutrons qui permit en 
1939 à F. Joliot (1) de donner une preuve physique de la bipartition 
ou fission de l'uranium mise en évidence par la méthode chimique 
par Hahn et Strassmann. Dans cette même expérience (1} F. Joliot 
montrait que le parcours maximum des produits de fission était de 
l'ordre de 3 cm. d’air normal. A côté de ces méthodes basées sur le 
transfert de la radioactivité des produits de fission, d’autres méthodes 
furent utilisées, basées sur la forte ionisation produite par ces frag- 
ments de fission traversant un gaz. C’est ainsi que O. R. Frisch (2) 
donna aussi une preuve physique de la fission de l'uranium. Citons 
aussi les expériences faites dans la chambre de Wilson avec la 
méthode des trajectoires de brouillard par Bôggild. Brostrôm et 
Lauritsen (3) (4) qui ont permis de mettre en évidence deux groupes 
de produits de fission dont les parcours moyens sont de l’ordre de 
19 mm. d'air équivalent pour les fragments légers et de 25 mm. 
pour les lourds. Pour les expériences utilisant une chambre d'ionisa- 
tion, citons celles de Jentschke et Frank! (5) (6), celles de Flammers- 
feld, Jensen et Gentner (7), et celles de Fowler et Rosen (8) qui ont 
donné pour les deux groupes obtenus par irradiation de l’uranium 
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aux neutrons thermiques ou rapides des énergies les plus probables 
de l’ordre de 93 et 62 Mev ; pour chacun des groupes la répartition 
des énergies se fait suivant une courbe en cloche dont la largeur à 
mi-hauteur est de l’ordre de 15 à 20 Mev; pour les deux fragments, 
le rapport des masses étant égal au rapport inverse des énergies, ces 
expériences nous indiquent également que le rapport des masses le 
plus fréquent est de 96/1338, en admettant en moyenne une émission 
de deux neutrons lors de la bipartition. Ce rapport des masses fut 
confirmé par les recherches chimiques qui ont permis de construire 
une courbe des rendements des produits de fission en fonction de 
leurs masses ; cette courbe a été publiée en Amérique en 1946 avec 
une table des produits de fission (23). Les expériences faites sous la 
direction de N. Bohr (9) (10) dans la chambre à détente de Wilson 
par Bôggild ont permis d'obtenir une relation expérimentale vilesse- 
parcours pour les fragments légers et uue autre voisine pour les 
fragments lourds. 

En 1943 F. Joliot (11) réalisa une méthode, qui basée sur le trans- 
fert de radioactivité d’un fragment donné séparé chimiquement, don- 
nait dans l'aluminium le parcours de ce fragment. Le fait nouveau 
était d'obtenir le parcours d’un fragment radioactif déterminé, alors 
que toutes les méthodes employées jusqu’à ce moment ne donnaient 
que des résultats valables pour l’ensemble du groupe léger ou du 
groupe lourd. 

Sous la direction de M. le Professeur F. Joliot, j'ai employé cette 
méthode qui est à la base de cette thèse. 


Il. — Principe de la méthode employée. 


Sur une couche très mince d’urane (0,3 mg./cm°?) déposée électro- 
Iytiquement sur une plaque de cuivre ou de nickel de 10 em. X 10 em., 
on dispose des feuilles minces d'aluminium empilées les unes sur 
les autres, l'épaisseur totale étant notablement supérieure au par- 
eours dans l'aluminium. L'ensemble est irradié par les neutrons qui 
provoquent la fission des noyaux d'uranium ; un élément dS de la 
gouche mince d’urane est alors le siège d’une émission dans toutes 
les directions des produits de fission. Si en première app:oximation 
nous supposons les trajectoires rectilignes et si les fragments de 
même nature ont dans l’aluminium un parcours bien déterminé R, 
ils se répartiront uniformément sur la surface d’une sphère de 
rayon R centrée sur l’élément dS. Il en résulte que chaque feuille 
d'aluminium située à une distance de la couche d’urane inférieure au 
parcours R de cette espèce considérée de fragments, absorbera 
ceux-ci proportionnellement à son épaisseur, qu’elle soit loin ou 
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près de l'uranium. Pour mesurer pratiquement cette portée R, nous 
dissoudrons chaque feuille d'aluminium dans de l'acide, nous ajou- 
terons un entraîneur que nous précipiterous par une réaction chimi- 
que sélective (celle-ci différente pour chaque espèce chimique de 
fragments sera exposée dans un chapitre spécial). Il ne sera pas 
nécessaire que les séparations chimiques soient complètes, elles 
devront seulement être faites dans les conditions les plus proches 
possibles (même forme de bécher, même quantité d’entraineur, 
même acidité, même temps d'ébullition, etc.). Les précipités seront 
soigneusement lavés pour éliminer le sodium radioactif de période 
14,8 heures qui prend naissance dans l'aluminium irradié ; le con- 
trôle des lavages sera donné par l’activité des précipités correspon- 
dant aux feuilles situées au delà du parcours. Nous étudierons au 
compteur Geiger-Müller la décroissance de chacun des précipités 
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radioactifs correspondant aux différentes feuilles d'aluminium, eu 
vérifiant bien que nous retrouvons la période connue de décroissance 
du fragment choisi ; nous ramènerons toutes les activités à un même 
instant de référence et nous construirons une courbe en portant en 
ordonnée ces activités ramenées à l'unité d'épaisseur de la feuille et 
en abscisse l'épaisseur d'aluminium traversée. Pour un parcours 
unique R nous aurions un palier horizontal terminé par une chute 
verticale à l’abscisse R. Comme pratiquement le parcours R fluctue 
autour d'une valeur moyenne, nous aurons use courbe présentant un 
palier horizontal et une descente progressive jusqu’à zéro. La lecture 
directe de celte courbe nous donnera pour le fragment particulier 
envisagé le parcours moyen, le parcours extrême, le parcours extra- 
polé et les fluctuations de parcours. Nous avons supposé les trajec- 
toires rectilignes ; cette approximation est excellente dans le cas de 
l'aluminium dont la masse (27) est petite vis-à-vis des masses des 
fragments de fission (97 ou 132) ce qui entraîne que les déviations 
par chocs nucléaires sont négligeables. Lorsque nous remplacerons 
l’aluminium par de l'or, il n’en sera plus ainsi, mais la méthode res 
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tera cependant applicable ; au lieu d’un parcours, elle nous donnera 
une portee, distance entre le point de départ où a eu lieu l'explosion 
du noyau d'uranium et le point d’arrêt du fragment radioactif. 


III. — Dispositif expérimental. 


Pour avoir une activité suffisante, il est nécessaire d'employer une 
surface d'environ 5 à 10 dm? pour la couche mince d’urane et les 
feuilles d'aluminium de l’empilement. Pour réaliser cela pratique- 
ment, nous avons répêté 10 fois le dispositif élémentaire consistant 
en une couche d’urane déposée sur un support de cuivre ou de nickel 
mg/cm? al : 
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de 10 cm. X 10 cm. avec un empilement de feuilles d'aluminium de 
même dimension. Pour ne pas être gêné par une superposition 
imparfaite des feuilles d'aluminium, les bords de la couche d’urane 
étaient dissimulés par un cache en papier fort: la surface d’uranes 
‘effective était suivant les cas de 50 à 8o cm?; ceci, comme nous 
l’avons dit, était répété 10 fois (quelquefois 14) et placé dans une 
presse. Les 10 feuilles d'aluminium de même numéro correspondaient 
‘très exactement à la même distance te la couche d’urane. Nous avons 
employé deux sortes de feuilles d'aluminium, des feuilles de plus de 
0,90 mg./cm? qui servaient au remplissage et d’où l’on ne tirait pas 
les produits de fission, et des feuilles battues de 0,12 à 0,18 mg./cm? 
environ que l’on dissolvait, et d’où l’on tirait les produits de fission. 
Comme exemple voici le schéma d'une des expériences réalisées 
(Hg. 2) : les feuilles épaisses 1,3 et 5 n'étaient pas traitées chimique- 
ment et servaient seulement au remplissage. Chacune des feuilles 
minces dont on tire un radioélément donné joue le même rôle que la 
chambre d’ionisation de faible épaisseur dans la construction d’une 
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courbe de Bragg. Pour cette chambre d’ionisation on peut faire une 
correction d'épaisseur; dans notre cas, étant donnée la très faible 
épaisseur des feuilles utilisées, cette correction est négligeable (ne 
pas confondre avec le fait que l’on ramène l’activité de la feuille à 
l'unité d'épaisseur, unité d’ailleurs arbitraire). 

Pour l'irradiation, nous avons employé le cyclotron du Collège de 
France, donnant des deutérons de 6,7 Mev (10 A) qui bombardent 
une cible de glucinium. Dans le cas de l’irradiation aux neutrors 
thermiques, la presse est disposée à à l’intérieur d’une enceinte fermée 
de paraffine et est séparée de la cible de glucinium par environ 
2 cm. de paraffine ; pour chaque expérience Fiat durait de 
2 à 3 jours (100 à 300 uAh.). Dans le cas de l’irradiation aux neutrons 
rapides la cible de glucinium était remplacée par une cible de 
lithium pour avoir des neutrons de plus grande énergie, et la presse 
entourée d’une feuille de cadmium pour arrêter les neutrons thermi- 
ques était placée directement contre la cible de lithium. La tlurée 
d'irradiation était du même orire que dans le cas des neutrons ther- 
miques. 


IV. — Fabrication et étude des dépôts minces d’urane, 


4. Dépôt électrolytique d’oxyde d’urane. — Les premières couches 
minces d'urane employées ont été faites par dépôt électrolytique sur 
des plaques de cuivre de ro cm. X 1ocm. L’électrolyse se faisait dans 
la solution suivante (d'plôme d’étude supérieure Nataf, 1943, Jouve 
éditeur, Paris) : 
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On opérait dans un bécher de 2 litres avec une anode en platine; la 
cathode en cuivre était préalablement dépolie par une attaque de 
quelques secondes à l'acide nitrique. La température de la solution 
était maintenue à 650, l'intensité du courant à 6,70 A, et la durée de 
l'électrolyse était de 10 minutes. On obtenait un ‘dépôt de U:O4 assez 
régulier, noirâtre, mais suffisamment mince pour présenter des cou- 
Eire d'interférence. 

L'ionisation totale dans l'angle 2r due aux rayons à (UI et UIT) sor- 
tant de l’urane a été mesurée dans une chambre d'ionisation. A l’aide 
d’un nantes piézoélectrique on obtenait une valeur absolue de ce 
courant d’ionisation, d’où on déduisait pour tous les dépôts PApone 


? 


une masse superficielle moyenne de 0,3 mg./cm° d'urane. 
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2. Epaisseur apparente du dépôt d’urane sur cuivre. — Comme 
nous le verrons plus loin, les expériences (12) (13) faites avec ces 
dépôts sur cuivre dounaient une fluctuation de parcours des produits 
de fission assez considérable. Afin de voir s'il n’y avait pas pénétra- 
tion de l’urane dans le euivre, ou ce qui revient au même, dépôt lors 
de l'électrolyse d’un mélange (dl’urane et de cuivre, nous avons, avec 
l’aide de MM. R. Chastel et L. Vigneron, physiciens au Laboratoire de 
Chimie Nucltaire du Collège de France, mesuré l'épaisseur effective 
du dépôt d’urane par le rayonnement a avec la méthode de la plaque 
photographique. L'expérience était réalisée de la façon suivante (6g. 3) ; 
une bande de r cm. ve large était découpée dans les plaques de 
cuivre recouvertes du dépôt électrolytique d’urane ; cette bande était 
cintrée de façon à former un anneau cylindrique C de 5 à 6 cm. de 
diamètre, le dépôt d’urane étant sur la face interne ; une plaque pho- 
tographique « Hforil nuclear research C2 » était disposée au centre de 
l'anneau C comme l'indique la figure 3, le tout étant maintenu sous 
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un vide de 2 à 3 mm. de mercure pendant environ 70 heures. Toutes Les 
traces recueillies dans Fémulsion de la plaque sortaient presque per- 
pendiculairement du dépôt d'urane et avaient une direction faisant 
un angle faible avec le plan de la plaque. Examinant la plaque avec 
un microscope binoculaire, nous avons fait une statistique (fig. 5) des 
longueurs des traces des rayons « en rejetant toutes celles qui n'étaient 
pas dans un plan horizontal. Comme base de référence, nous avions 
disposé dans la même boîte sous vide, pendant le même temps, mais 
isolée des rayons « de la couche d’urane, une plaque photographique 
du même lot, préalablement trempée pendant quelques minutes 
dans une solution aqueuse à 1 o/c de nitrate d’urane. Dans cette 
plaque nous avons fait aussi une statistique (fig. 4) des traces des 
rayons « en rejetant toutes celles qui n'étaient pas dans un plan 
horizontal. Bien entendu les deux plaques étaient développées pen- 
dant le même temps, à la même température, dans le même révéla- 
teur. 

Pour la statistique (fig. 4) des « du nitrate d’urane contenu dans 
l'émulsiom photographique, nous trouvons deux sommets à 15,0 et 
18,0 divisions du micromètre oculaire correspondant aux « de UI 
et UIT. Pour la statistique (Hig. 5) des x venant de la couche mince 
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d’urane, nous trouvons, correspondant à Ul et UII, deux sommets à 
13,7 et 16.6 et un sommet parasite à 21,3 dont nous ne tiendrons pas 
compte et qui est certainement dû à des impuretés de polonium dans 
lFappareil. Ce déplacement des sommets, l'augmentation de la 
fluctuation et l’élévation du fond entre les deux sommets sont dus à 
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l'épaisseur de la couche d’urane. Mais pour obtenir une valeur numé- 
rique de cette épaisseur, nous pouvons seulement utiliser le déplace- 
ment des sommets et constater ensuite, ce qui sera bien vérifié ici, 
que l'augmentation de la fluctuation et l'élévation du fond entre les 
deux sommets sont en accord avec la valeur ainsi trouvée. Tenant 
compte du parcours connu dans l'air des « de UI et UIT et sachant 
que le début de ce parcours a un équivalent d'air supérieur d'environ 
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10 o/o à la moyenne, nous prendrons 2 mm. d’air comme équivalent 
d'une division du: micromètre du microscope. L'écart entre les som- 
mets pour les deux statistiques correspond donc à 2,5 mm. d'air. 

SEA E 
L'épaisseur apparente Ac, de la courbe d'urane sur cuivre est le 
double, soit 5 mm. d'air. Si nous attribuons à la position de chaque 
sommet une précision de 0,15 division, nous avons : 


Re = 5 om d’air. 


Cette valeur est considérablement plus grande que l'épaisseur 
moyenne de 0,3 mg./cm? équivalent à 0,8 mm. d’air que nous avons 
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précédemment indiquée. Cette mesure de Ac, ayant été faite avec un 
dépôt d’urane de 2 ou 3 ans, nous avons fait dans les mêmes condi- 
tions une statistique (fig. 6) des « sortant d’un dépôt d’urane sur 
cuivre fraîchement préparé (moins de 4 jours). Aux erreurs près 
d'expérience, les statistiques sur les figures 5 et 6 sont les mêmes, 
montrant qu’il faut rejeter tout effet de vieillissement pour expliquer 
la grande valeur de Ac. 

Notoué encore que cette méthode utilisant la plaque photogra- 
phique a été vérifiée de la façon suivante : dans les mêmes conditions 
géométriques et sous le même vide, nous avons fait une statistique 
des rayons « sortant d’une couche très mince et fraîche de polonium 
déposée sur nickel, et également une statistique des rayons &« dans 
une plaque mise sous vide et préalablement trempée dans’une solu- 
__ tion de polonium ; les deux statistiques (fig. 7 et 8) étaient superpo- 
\ sables aux erreurs près d'expérience. 

Les 0,3 mg. Jem° d’urane équivalent à 0,8 mm. d’air se trouvant 
répartis sur une épaisseur apparente équivalente à 5 mm. d'air, nous 
devons conclure qu'il s’est produit, lors de l’électrolyse, une pénétra- 
tion de l’urane dans le cuivre, ou un dépôt d’un mélange d’urane et 
de cuivre, ou encore un dépôt plus important d’urane à des emplace- 
ments privilégiés au lieu du dépôt uniforme. 


3. Epaisseur apparente du dépôt d’urane sur nickel. — Constatant 
cette épaisseur apparente considérable du dépôt d’urane sur cuivre, 


14,6 17,6 


Depôt durane 
sur nickel 


100 


SO M M PATENT CNE Meme 
Divisions du micromètre oculaire 
SN OE 


nous avons fait exactement de la même façon un dépôt d’urane sur 
nickel. Par la même méthode de mesure absolue du courant d’ioni- 
sation, nous avons retrouvé la valeur 0,3 mg./cm? pour la masse 
superficielle moyenne de la couche d’urane. L’étude par la plaque 
photographique, faite dans les mêmes conditions, nous a donné une 
statistique (fig. 9) avec deux sommets à 14,6 et 17,6 divisions du 
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micromètre, d’où l'épaisseur apparente de la couche d'urane sur 
nickel : 


hx — 1,6 + 1,2 mm. d'air. 


’ , LA 
En conclusion il est préférable d'employer les couches d’urane sur 
nickel, la pénétration de l’urane dans le nickel étant, sinon nulle, du 
moins très inférieure à celle de l’urane dans le cuivre. 


V. — Traitement chimique. 


1. Expérience donnant le zirconium et le tellure. — Pour obtenir 
le zirconium et le tellure, nous dissolvons les feuilles d'aluminium 
dans une solution étendue d’acide chlorhydrique contenant, préala- 
blement dissous comme entraineur, de l’oxychlorure de zirconium 
(ou du nitrate de zirconium) et du tellurate de sodium; l’attaque se 
faisait à froid et durait 1 heure ou 2, afin de limiter le dégagement 
d'hydrogène telluré qui, pour une attaque rapide à chaud, serait 
beaucoup plus considérable. L'hydrogène naissant obtenu par l’attaque 
des feuilles d'aluminium avait donné un précipité de tellure 
métallique qu’on redissout à chaud en ajoutant une goutte d'acide 
nitrique. Nous filtrons alors la solution troublée par les impuretés 
insolubles contenues dans les feuilles d'aluminium. Dans la solution 
acide, rendue limpide de cette façon, nous ajoutons une solution de 
phosphate de sodium, qui donne immédiatement un précipité 
floconneux de phosphate de zirconium ; nous portons à l’ébullition pen- 
dant une demi-heure environ et laissons reposer le précipité au moins 
1 heure avant de le filtrer: nous lavons plusieurs fois le précipité sur 
filtre avec une solution étendue d’acide chlorhydrique. Le papier- 
filtre de 4o mm. de diamètre sur lequel repose le précipité est alors 
séché à l’étuve, puis monté entre un papier fort et une cellophane 
collante. Pour faire les mesures au compteur, l'échantillon ainsi 
obtenu est placé dans un dispositif cylindrique coiffant le compteur 
et permettant de conserver d’une fois à l’autre la même position 
(fig. 32). 

Dans le filtrat le tellure est précipité par réduction à chaud à l’état 
métallique par de l'hypophosphite de sodium en milieu chlorhydrique 
concentré ; après une demi-heure d ébullition qui a pour effet de 
rassembler le tellure précipité, on laisse reposer, on filtre et on lave 
plusieurs fois à l'eau distillée ; le précipité est séché et monté comme 
précédemment. 


Il'est important que les précipités soient abondamment lavés pour 
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enlever les traces de sodium radioactif de période 14,8 heures venant 
de l'aluminium irradié. Le contrôle des lavages était obtenu par la 
non-activité des précipités venant des feuilles situées au delà du par- 
cours. En résumé nous melton+ dans chacun des béchers numérotés, 
respectivement toutes les feuilles d'aluminium situées à la même 
distance de la couche d’urane, nous traitons tous ces béchers de la 
façon que nous venons d'exposer, et, comme nous l'avons dit dans le 
principe de la méthode, le point capital est l'identité la plus complète 
possible daos le traitement de tous ces béchers, la précipitation pou- 
‘ vant être incomplète si elle l’est également dans tous les cas. 


2. Expérience donnant le zirconium et le molybdène. — Dans ce cas 
les feuilles d'aluminium étaient dissoutes dans une solution étendue 
d'acide nitrique contenant. préalablement dissous comme entraîneur, 
de l’oxychlorure de zirconium et du molybdate d'ammonium ; l’addi- 
tion de phosphate de sodium précipitait le zirconium qu’on filtrait 
après ébullition, et ensuite on ajoutait une solution concentrée de 
nitrate d’ammonium qui, par ébullition permettait la précipitation 
du phosphomolybdate d'ammonium de couleur jaune; on filtrait : 
le précipité était soigneusement lavé à l'eau distillée, séché à l’étuve 
et monté entre papier fort et cellophane collante. 


VI. — Construction des courbes donnant le parcours 
et décroissance radioactive. 


La même expérience a été répétée plusieurs fois. Dans chaque cas, 
on a normalisé les résultats en ramenant la valeur moyenne du palier 
à la valeur 100, et pour chaque radioélément étudié on a porté tous 
les résultats des diverses expériences sur une même figure. 

Dans chaque expérience les activités sont ramenées à une même 
origine des temps. Pour le zirconium de période 17 heures on avait 
une activité de 100 à 500 impulsions au compteur par minute, suivie 
pendant plusieurs périodes jus ju'à ce que cette ac ivité soit tombée à 
5 ou 10 impulsions par minute. Pour le tellure de période 37 heures, 
etle mo!ybdène de période 67 heures, on avait des activités de 50 à 
100 impulsions par minute, suivies pendant deux périodes environ. 
Pour le tellure il fallait attendre deux ou trois jours l’élimination de 
périodes courtes parasites. La pureté de la période 57 heures du 
tellure à été vérifiée une fois avec 500 impulsions par minute sur 
six périodes, et celle de la période 67 heures du molybdène a été 
vérifiée avec 500 impulsions par minute sur quatre périodes. 
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VII — Mécanisme du freinage 
dans la matière des fragments de fission. 


Avant de discuter les résultats que nous avons obtenus, nous 
devons faire un bref exposé des théories sur le passage des fragments 
de fission dans la matière. Les fragments légers ont des vitesses 
initiales d'environ 13.10% em./seconde soit 6Vo et les lourds environ 


9.10% cm./seconde soit AV: Vo est la vitesse orbitale de l’électron 
ep? 
dans l'atome d'hydrogène ; Vs — — 
charge initiale des fragments doit être, d’après les prévisions théori- 
ques qui sont en accord avec les déterminations expérimentales, de 
l'ordre de 20e. Par un processus continuel de perte et de capture 
d'électrons, la charge moyenne du fragment va décroître lorsque la 
vitesse diminue jusqu’à donner un atome neutre. Tant que la vitesse 
est supérieure à Vs, la presque totalité de l'énergie perdue par le 
fragment est due à des chocs sur les électrons du milieu traversé ; 
lorsque la vitesse est de l’ordre de V, et en dessous les chocs élasti- 
ques sur les noyaux deviennent responsables de l’énergie perdue. 
Bohr (14) a donné une expression du taux de perte de vitesse : 


— 2,19.10f cm./seconde. La 


av 
Te = Ji Se f2 


le terme /; exprimant la perte de vitesse par chocs électroniques et 
f2 par chocs nucléaires. Pour calculer f, Bohr a supposé que le frag- 
ment emmenait avec lui tous les électrons dont la vitesse orbitale est 
supérieure à la vitesse V du fragment. J. Knipp et E. Teller (16) 
modifient un peu cette hypothèse en disant que le fragment emmène 
seulement les électrons dont la vitesse orbitale est. supérieure à 
V.—7yV; se basant sur des données théoriques et expérimentales ils 
trouvent que y—1,5 pour les fragments légers et 1,8 pour les lourds. 
Lamb (15) de son côté calcule la perte d'énergie des fragments par 
chocs électroniques en supposant libres les électrons du milieu ralen- 
üsseur et en supposant leur énergie cinétique par rapport au tragment 
en mouvement égale à l'énergie d’ionisation de l’électron le moins lié 
au fragment; ce mode de calcul donne des résultats tout à fait analo- 
gues à ceux obtenus par Bohr. 

Nous avons reproduit sur la figure 10 la courbe expérimentale 
vitesse-parcours dans l’argon établie par Bôggild, Brostrôm et Laurit- 
.sen (3). Au début du parcours on constate une partie presque rectili- 
gne correspondant à une perte de vitesse indépendante de la vitesse ; 
le terme f, dû aux chocs électroniques intervient seul ici, f étant 
pratiquement nul. De plus, comme on le voit sur la courbe, on 
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obtient une bonne estimation du parcours total en extrapolant cette 
partie rectiligne. Utilisant ce fait Bohr (14)a indiqué que le parcours 
Rr d’un fragment calculé seulement avec le terme fiet le parcours, 


d’une particule « de même vitesse initiale V, étaient reliés par la 


relation : 
Re es 5 M | Vo 
R, ZE ]\ Vi 


(M, et Z; masse et numéro atomique du fragment). Cette relation est 
en bon accord avec les données expérimentales. 

Lorsque la vitesse V du fragment devient de l’ordre de grandeur 
de Vo, certaines hypothèses faites par Bohr pour l'établissement du 


Vitesse 10 8cm/s 
D © 
SE EVE 


__— fragment leger 


Fragment lourd 


Fig. 10. — Courbe expérimentale vitesse-parcours dans l’argon. 
Bôggild, Brostrôm, Lauritsen (3). 


terme /, ne sont plus valables et le terme représentant les chocs 
nucléaires f4 n’est plus négligeable; ceci correspond au palier présenté 
à cet endroit par la courbe vitesse-parcours. La fin de la courbe 
correspond uniquement au terme /, c'est-à-dire aux chocs nucléaires. 
En appelant R, le parcours restant correspondant à V, et calculé uni- 
quement avec /; Bohr (14) a établi la relation : 


(m, masse de l’électron, M, et Z: masse et numéro atomique du corps 

ralentisseur, Z, numéro atomique du fragment, V; vitesse initiale du 

fragment). Le calcul donne pour R;/Rr des-valeurs de l’ordre de 0,1. 
En conclusion le ralentissement est dû sur la plus grande partie du 

parcours presque uniquement à des chocs électroniques et sur la 

dernière partie, qui est de l’ordre de R,, à des chocs nucléaires. 

Ann. de Phys., 128 Série, t. 4 (Mai-Juin 1949). 19 
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Bohr (14) indique aussi que les fluctuations de parcours seront dues 
uniquement aux chocs nucléaires et que les parcours seront distribués 
statistiquement suivant la formule : 


I RTE tar 
W(R)AR = EE exp. [ re | 


où W(R)dR est la probabilité que le parcours ait une valeur entre R 
et R + dR, Ro ayant été précédemment défini, et p étant une constante: 
numérique approximativement donnée par : 


0? —= 3M,M:/4(Mi 3 M;}. 


VIII. — Portée dans l’aluminium 
du %Zr de période 17 heures. 


Nous avons reporté sur la figure 11 tous les résultats obtenus par 
irradiation avec neutrons thermiques dans le cas du zirconium de 
masse 97 et de période de désintégration 17 heurès; toutes ces expé- 
riences ont été faites avec le dépôt d’urane sur cuivre 

La figure 12 reproduit les résultats ohtenus dans les mêmes 
conditions avec le dépôt d’urane sur nickel; la courbe en pointillé 
est celle de la figure 11 obtenue avec le dépôt d’urane sur cuivre. 

Nous retrouvons dansles deux cas le même parcours maximum Py. 
Nous obtiendrons dans les deux cas le parcours moyen xçen ajoutant 
à la valeur 7 mesurée sur la courbe la demi-épaisseur de la couche 
d’urane employée. Nous déduirons ces épaisseurs, exprimées en mil- 
ligrammes par centimètre carré d'aluminium, des valeurs précédem- 
ment obtenues en centimètres d’air en prenant la même équivalence 
que pour les « soit 1 cm, d’air pour 1,52 mg./cm?d'aluminium. Ceci 
est justifié par notre travail sur les pouvoirs d'arrêt, exposé plusloin, 
où nous trouvons pour un fragment de fission donné et pour les & 
des pouvoirs d'arrêt presque identiques pour divers matériaux. 
D'après la courbe, nous estimons pour les parcours moyens x une 
erreur de + 0,05 mg./cm? d'aluminium, à laquelle il faut ajouter celle 
trouvée précédemment de + 0,6 mm. d’air soit 0,10 mg./cm? d’alu- 
minium sur les demi-couches d’urane, ce qui donne au total pour %o 
une erreur de + 0,15 mg./em? d'aluminium. 

La notion de parcours maximum a un sens tout à fait relatif, car 
il est bien évident qu’une expérience plus fine avec des intensités 
plus grandes permettrait de déceler une très faible proportion de 


fragments un peu au delà du parcours maximum que nous obte- 
nons ici. 
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Nos courbes permettent également d'obtenir le parcours extra- 
polé px donné par le point de rencontre de la tangente au point 


LJ 
mg/cm°al 
Er 
5 


Fig. 11. — Parcours obtenu avec dépôt d’urane sur cuivre. 
Fig. 12. — Parcours obtenu avec dépôt d’urane sur nickel. 
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d'inflexion avec l’axe des abscisses. Si on admet que la distribution 
des parcours suit la loi de Gauss, ce.qui aux erreurs près d’expé- 
rience est vérifié, nous avons : 

il (x—T}? - 
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fKx)dzx est la fraction du nombre total des fragments dont le par- 
cours est compris entre æ et æ + dx, « a la dimension d’une lon- 
gueur. La dérivée en chaque point d’abscisse x de la courbe obtenue 
expérimentalement a pour valeur f{x). Il en résulte immédiate- 
ment : 


I / 
D ENT 
PE To. \ 


et pour la largeur à mi-hauteur À de la courbe de Gauss, y — f\x), 


nous avons : 
log 2 
À — RE 42 1672 


PE rt 0:09 À 


Cette dernière relation nous servira dans l'étude des fluctuaiions 
pour obtenir X à partir des résultats expérimentaux. 


La courbe de la figure 12 obtenue avec dépôt d’urane sur nickel 
nous donne : 


To — 9,99 + 0,15 mg./cm? d'aluminium \ 
Pu= 4,90 mg./cm°? d'aluminium urane sur nickel. 
Ps = 4,20 mg./cm? d'aluminium 


Nous donnerons également les résultats obtenus antérieurement 
(fig. 11) avec dépôt d'urane sur cuivre, quoique, comme nous l’avons 
vu, le dépôt sur cuivre étant plus épais que celui sur nickel, les 


résultats ainsi obtenus soient moins sûrs que ceux avec dépôt d’urane 
sur nickel, 


To — 4,16 + 0,15 mg./cm? d'aluminium 
Px = 4.50 mg./cm? d'aluminium urane sur Cuivre. 
Ps = 4,27 mg./cm? d'aluminium 


L'écart entre les deux valeurs de ro est bien compris dans les 
limites d'erreur. 

Pour essayer de transformer le parcours moyen en équivalent d’air 
normal, nous allons employer la théorie de Bohr (14) dont nous 
avons parlé. En première approximation, la loi de passage de l'alu- 
minium à l'air est la même que pour les « ; nous en trouverons 
d’ailleurs plus loin une confirmation expérimentale dans la détermi- 
nation des pouvoirs d'arrêt. Pour tenir compte des chocs nucléaires 
qui ont lieu surtout à la fin du parcours nous considérerons le par- 


FRAGMENTS DÉTERMINÉS DE FISSION DE L'URANIUM 285 


cours restant R, correspondant à la vitesse V,, dont nous avons 
donné l'expression calculée par Bohr. Rappelons que le calcul de R, 
est basé uniquement sur le freinage par les chocs nucléaires. Nous 
trouvons dans l'aluminium, R,—2,1 mm.etdans l'air Rç—2,7 mm., 
ce qui montre qu'il faut ajouter 0,6 mm. à la valeur tirée du par- 
cours moyen dans l'aluminium en prenant la même équivalence que 
pour les &. Nous obtenons finalement en prenant le parcours moyen 
obtenu avec couche d’urane sur nickel : 


To —= 26,9 + 1 mm. d’air normal. 


La façon dont les points expérimentaux s'écartent de la courbe 
moyenne, en particulier sur le palier, ne permet pas de déterminer 
sur la partie descendante une chute en deux étapes d'où l'on dédui- 
rait deux parcours distincts, comme semblaient le montrer les pre- 
mières expériences de F. Joliot(r1)qui d’ailleurs donnaient le même 
parcours maximum p\. Cela ne signifie pas qu’en réalité il n’y ait 
pas deux ou plusieurs parcours voisins distincts, indiscernables à la 
précision de nos expériences. Près de l’urane on pourrait s'attendre 
à un léger excès de fragments provenant d'une réflexion sur le sup- 
port de cuivre ou de nickel ; aux erreurs près d'expérience, le palier 
ne se relève pas au voisinage du dépôt d’urane ; ce fait est confirmé 
sur les courbes obtenues pour d’autres radioéléments et sur celles 
obtenues avec irradiation aux neutrons rapides dont nous parlerons 
plus loin (fig. 11, 13, 21, 22, 23, 24). 


IX. — Portée dans l’aluminium du ?Te 
de période 77 heures. 


Nous avons reporté les résultats obtenus par irradiation aux neu- 
trons thermiques, d’une part avec couche d’urane sur cuivre sur la 
figure 13, et d'autre part avec couche d'urane sur ‘nickel sur la 
figure 14 ; nous avons rappelé en pointillé sur la figure 14 la courbe 
de la figure 13 obtenue avec dépôt d’urane sur cuivre. Comme pour 
le zirconium nous retrouvons bien, quel que soit le dépôt d'urane 
employé, le même parcours maximum Pw. 

La courbe de la figure 14 obtenue avec dépôt d'urane sur nickel 
nous donne : 


ro = 3,34 +0,15 mg./cm? d'aluminium | 
Pu = 3,85 mg./cm? d'aluminium urane sur nickel. 
Pe = 3,55 mg./cm? d'aluminium 
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Nous donnerons également, quoque moins sûrs, Les résultats 
obtenus antérieurement avec dépôt d’urane sur cuivre (fig. 13) : 


T9 3,49 + 0,15 mg./cm? d’alumioium 
Pu — 3,85 mg./cm°? d'aluminium  urane sur Cuivre. 
m — 3,62 mg./em? d'aluminium 


I | 


uraDe sur cuivre, 


Fig. 14. — Parcours obtenu avec dépôt d’urane sur nickel. 


Fig. 13. — Parcours obtenu avec dépôt d’ 
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L'écart entre les deux valeurs de x, est bien compris dans les 
Jimites d'erreur. 


Par le même raisonnement que précédemment, nous trouvons 
eomme équivalent d’air : 


To —= 22,0 + 1 mm. d'air normal. 
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X. — Portée dans l’aluminium du *Mo 
de période 67 heures. 
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Les résultats correspondant à une irradiation aux neutrons ther- 
miques et à un dépôt d’urane sur cuivre, sont reportés sur la 


figure 15. 


Ro —= 4,16 + 0,15 mg./cm? d'aluminium 


Puy = 4,40 mg./em° d'aluminium 

Pz = 4,27 mg./em? d'aluminium 

Par le même raisonnement que 
précédemment nous trouvons comme 
équivalent d’air : 


Ro = 27,9 + 1 mm. d’air normal. 


Lamb 15) calcule le parcours du 
Mo correspondant à une énergie ciné- 
tique totale de 160 Mev; il obtient 
19.5 + 7.4 = 26,9 mm. S1 au lieu de 
160 Mev nous prenons 155 Mev, valeur 
expérimentale (8) la plus récente pour 
l'énergie cinétique totale, nous obte- 
nons, en utilisant les valeurs données 
dans la table énergie-parcours par 
Lamb (15), ro — 26,6 mm. d’air. 


XI. — Fluctuations de parcours 
dans l’aluminium (19). 


Pour tous les radioéléments étudiés, 
nous trouvons, aux erreurs d’expé- 
rience près, ‘la même fluctuation de 
parcours, d’une part dans le cas des 
dépôts d’urane sur cuivre, et d'autre 
part dans le cas des dépôts d’urane sur 
nickel. Si on admet que la fluctuation 
de parcours suit la loi de Gauss, la 
largeur à mi-hauteur À de la courbe 
de Gauss, est donnée par la rela- 
tion que nous avons déjà indiquée : 
Ps — TT — 0,58 À. Nous donnons sur 
la figure 16 les deux courbes donnant 
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. urane sur cuivre. 


t d’urane sur cuivre. 
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Fig. 15. — Parcours obtenu avec d 
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la distribution statistique des parcours autour du parcours moyen 
dans le cas du dépôt d’urane sur cuivre et dans le cas du dépôt 
d’urane sur nickel en utilisant les courbes expérimentales des figu- 
TeSMLT 12, 0193 443170, 

Passons en revue toutes les causes susceptibles d'amener des fluc- 
tuations. : 

1) Il y a l’irrégularité d'épaisseur et les petits trous existant dans 
les feuilles d'aluminium. Cette cause est négligeable étant donné 
que le nombre de ces feuilles était d'environ une vingtaine. 

2) La diffusion des fragments de fission pendant l'irradiation 
dans l'aluminium pourrait amener une fluctuation de parcours. 
À étant l’activité par unité d'épaisseur d'aluminium portée en ordon- 


Fig. 16. — Fluctuations 
de parcours dans l’alu- 
minium. 


—— dépôt d’urane sur 
cuivre. 

---- dépôt d’urane sur 
nickel. 


mm d'air 


LA F # . . . , 
née sur nos courbes, et æ l'épaisseur d'aluminium portée en abs- 
cisse, l'équation de diffusion s’écrit : 


dA = D dt 


x? 
D étant le coefficient de diffusion. Sur le palier et au delà du par- 
: DA ir PRE ; : 
cours maximum, —=—0; à mi-hauteur du palier, au point d'in- 


à DA ‘ ss DA 
ne Se foie HE : 
flexion 5 est maximum et a pour valeur Œ), — 4.10ÿ, À étant pris 


en unités arbitraires correspondant à la valeur 100 du palier et x 


; ee S Bi : 2?A : 
étant exprimé en centimètres. Il en résulte que 5: à Comme limite 
La 
2 


supérieure En —1,3.10°, la distance entre les points où = a res- 
pectivement pour valeur o et 4. 10° étant de l’ordre de 3.10—*em. L'irra- 
diation durant environ 36 heures, nous prendrons dt— 105 secondes ; 
ceci nous donne dA — D 1,3.10!*. Etudiant la diffusion d’un isotope 
radioactif du cuivre dans le même métal, J. Steigman, N. Schockley 
et F. C. Nix (17) ont donné comme expression de D en centi- 
mètres carrés par seconde en fonction de la température abso- 
lue TD = r1.e770/ ice) quitdonnetuia température ordinaire 


FRAGMENTS DÉTERMINÉS DE FISSION DE L'URANIUM 289 


log D— — 41 + 17 d'après les limites d’erreur indiquées par les 
auteurs. Hevesy, Seith et Keiïl (29) ont donné également comme 
coefficient d'auto-diffusion du plomb à la température ordinaire 
D — 2,6.10—* cm?/seconde. Le peu de précision sur D tient au fait 
que ces valeurs sont obtenues par extrapolation à la température 
ordinaire à partir de mesures faites vers 700° ou 1 000° C. Même en 
prenant la plus grande de ces valeurs, soit D— 2,6.10—2° em?/seconde, 
nous obtenons dA — 3.10. Le palier correspondant à A—100, 
l'augmentation de la fluctuation de parcours par diffusion n’est pas 
à envisager. Le phénomène commencerait à être sensible vers 600° C., 
température pour laquelle D serait de l’ordre de 10-15 d’après 
J. Steigman, N. Shockley et F. C. Nix (17). 

3) L'épaisseur apparente de la couche d'urane déterminée par les 
expériences faites avec les plaques photographiques entraîne une 
fluctuation que nous supposerous suivre la loi de Gauss avec 5 =, 
hk étant l'épaisseur de la couche d’urane. Le résultat serait pratique- 
ment le même si l’on considérait une couche d’urane uniforme 
d'épaisseur À. 

4) Pour un même parcours il y a une fluctuation en portée due 
aux déviations par chocs nucléaires. Pour la traversée de l’alumi- 
nium, étant données les masses des noyaux, la déviation maximum 
possible pour un seul choc est de l'ordre de 16°. D'après la théorie de 
Bohr (14), les chocs nucléaires ont lieu presque exclusivement à la 
fin du parcours ; il en résulte que les fluctuations ainsi engendrées 
sont pratiquement nulles, et que pour la traversée de l’aluminium 
nous pouvons confondre parcours et portée. 

5) Pour les fluctuations de parcours dues à la traversée de la 
matière, prenons la formule de Bohr (14) : 


Li (R — Ro)° 3 MM» 

D ner | sé i 
où M, et M, sont les masses du fragment et du noyau du corps 
ralentisseur. Cette formule néglige leffet des électrons et tient 
compte seulement des chocs nucléaires sur la dernière partie R; du 
parcours. L'utilisation de cette formule nous donne dans le cas de 
- l'aluminium : Au=1,7 mm. d'air. 

6) Une dernière cause de fluctuation réside dans le fait que tous 
les fragments de fission de la même espèce ne seront pas émis avec 
la même énergie cinétique ‘initiale. Flammersfeld, Jensen et 
Gentner (7) trouvant la même fluctuation d'énergie pour des frag- 
ments dont les rapports de masse sont différents, et les fluctuations 
totales que nous trouvons étant les mêmes quelle que soit la masse du 
fragment, nous supposerons que la fluctuation d'énergie cinétique 
d'un fragment d'espèce déterminée est la même que la fluctuation 
d'énergie de tous les fragments de fission ; d’après les expériences 
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concordantes (5), (6), (7), (8), faites à ce sujet, nous caractériserons 
cette fluctuation par kg —2 mm. d’air. 

À étant la valeur donnée par nos expériences, la fluctuation de par- 
cours proprement dite 4 est donnée par : 


En effet les trois courbes de Gauss de demi-largeur lui, Ày ethr 
représentent trois causes distinctes de fluctuation, et la composition 
de ces trois causes par le théorème des probabilités composées nous 
donne, étant donnée la forme particulière de la courbe de Gauss, 
une nouvelle courbe de Gauss telle que : 


RENTE PUS 
Dans le cas de la couche d'urane sur cuivre : 
== 6,1 mm: d'air, =—5 mm. d'où: jy — 2,9 mm. d’air. 
Dans le cas de la couche d’urane sur nickel : 
À=/,1 mm.,u—1,6 mm. d’où y —3,2 mm. d’air. 


On voit qu'il ya compatibilité entre ces deux déterminations de 
Àu mais on ne peut tirer aucune précision de la première. Tenant 
compte de la précision précédemment admise sur Anxi et admettant 
une précision de 0,5 mm. environ sur À, nous aurons : 


Au 3,2 + 1,0 mm. d'air. 


Cet'e valeur est plus grande que celle calculée d’après la théorie 
de Bohr qui est, comme nous l’avons vu, 1,7 mm. C'est l'étude plus 
approfondie de cette question des fluctuations qui nous a conduits à 
étudier les dépôts d’urane sur cuivre par la méthode des plaques 
photographiques, et à recommencer les expériences avec le dépôt 
plus mince obtenu par électrolyse sur nickel. 


XII. 


Fluctuations de parcours dans l'or (ig. 


Nous avons refait pour le XZr de période r7 heures avec dépôt 
d'urane sur nickel et irradiation aux neutrons thermiques, exacte- 
ment la même expérience de détermination de portée, mais cette 
fois-cr dans l’or au lieu de l’aluminium. Nous avons utilisé des 
feuilles d'or pur battues de 0,7 mg./em? environ que nous avons 
traitées chimiquement de la même façon que les feuilles d’alumi- 
ntum, la dissolution étant obtenue en ajoutant à la solution chlorhy- 
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drique quelques gouttés d'acide nitrique. Les résultats sont reportés 
sur la figure 17. 

T r » Û 
Nous trouvons pour la portée moyenne #, la portée maximum Puet 


la portée extrapolée p, du %Zr de période 17 heures : 


r— 10,6 mg./cm? d’or 
Pu= 13,1 mg./cm? d’or } urane sur nickel 
Pe —= 12,1 mg./cm? d’or 


? 4 = LA LI 8. , 
d’où en ajoutant l'équivalent en or de la demi-couche d’urane : 
To —= 10,9 mg./cm° d’or. 


Sur la figure 18 nous avons également gradué l'axe des abscisses 
en mg./cm°? d'aluminium en prenant comme pouvoir d'arrêt 0,35, 


=] 
(=) 


1e 


Activité par us! 
d'eparsseur dor 
e 


Echelle en mg/cm ? d'aluminium en prenant 
comme pouvoir d arret 0,35 


3.0 3,5 4,0 4,5 5,0 


Fig. 17. — Portée dans l’or obtenue avec dépôt d’urane sur nickel. 


valeur déterminée par une méthode dont nous parlerons plus 
loin (20). Avec cette valeur du pouvoir d'arrêt la portée maximum 
est la même dans Paluminium et dans l’or. 

Les eauses. de fluctuations sont les mêmes que dans le cas de la 
traversée de l’aluminium. Cependant maintenant la différence entre 
parcours et portée n'est plus négligeable. Pour étudier ce point, 
nous avons fait la série des simplifications exposées ci-dessous, ce 
qui nous a donné un ordre de grandeur du phénomène : utilisant la 
formule de Rutherford sur les chocs entre particules chargées (21) 
et tenant compte de l'énergie en 8 points différents du parcours, 
grâce à la relation expérimentale vitesse-parcours de Bohr et 
Bôggild (9), (10), nous avons calculé les angles moyens de déviation 
en ces 8 points différents et construit graphiquement 128 portées 
également probables relatives à un unique parcours. Ces 128 ou 
27 portées ont été dessinées dans un plan en faisant en chacun des 
8 points considérés une déviation à droite ou à gauche de l'angle 
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moyen calculé. La statistique (fig. 18) de toutes ces portées également 
probables nous a donné une diminution d'environ 1,7 mm. d'air pour 
la portée moyenne par rapport à un parcours unique de 25,3 mm. et 
une fluctuation de la portée caractérisée à peu près par Âp— 2 mm. 


TS 6 EPL EN El 0 


Fig. 18. — Distribution des portées dans l'or 
Correspondant à un parcours unique de 11 mg./cm? d'or. 


Avec les mêmes notations que dans le cas de l’aluminium nous 
avons alors dans le cas de l'or : 


RES CES OR S ERS FE 
Fig. 19. 
Fluctuations : 
dans Or == 
dans l'aluminium : ---- 
avec dépôt d’urane sur 
nickel. 


mm dar 


Les courbes expérimentales des figures 17et19 donnent \—6,6mm. 
d'air d’où k;—5,7 mm. et en admettant les mêmes précisions que 


dans le cas de l’aluminium la fluctuation de parcours proprement 
dite dans l’or est donnée par : 


Xor = 5,7 + 0,8 mm. d'air. 


L'emploi de la formule de Bohr précédémment indiquée donnerait : 
Xor = 1,0 Mm. d'air. 


& 
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Notons que les fluctuations données par Bôggild, Arrôe et Sigur- 
geirss on (4) pour l’ensemble des fragments lourds et légers sont du 
même ordre de grandeur que les nôtres ; elles sont plus larges pour 
l’argon que pour l’hélium et plus larges pour l'hélium que pour le 
deutérium ou l'hydrogène (fig. 20). 

En conclusion, d’une part nous avions déjà un écart pour l’alumi- 
nium entre notre valeur expérimentale 3,2 mm. d'air et la valeur 
1,7 mm. calculée d’après la théorie de Bohr, d'autre part pour l'or, 
non seulement cet écart s’est accentué, 5,7 mm. pour notre valeur 
expérimentale et 1,0 mm. d’après la théorie de Bohr, mais encore 
nous trouvous dans l'or une fluctuation de parcours plus considé- 


L Argon À =k]mm 
Helrum À = 3,[mm 
ü Xenon : 
ALES 
à 
20 25 20 25 30 20 25 30 
mm dar 
8L Duterium 
À=2,8mm Hydrogène À =21mm 
6 
4 
2 
20 25 20 25 
mm d'air 
Fig. 20. — Parcours du groupe léger des produits de fission par Bôggild, 


Arrôe et Sigurgeirsson. Les valeurs de } indiquées sont les largeurs À 
mi-bauteur des courbes qne nous avons tracées sur les statistiques des 


auteurs. 


rable que dans l’aluminium alors que la théorie de Bohr prévoyait le 

contraire. Ceci écarte la possibilité de mettre notre désaccord avec la 
théorie de Bohr sur le compte d’une mauvaise estimation de 3 ou 
de }u, puisque ces valeurs restent les mêmes dans le cas de l’alumi- 
nium et dans celui de l'or. 


XIII. — Expériences faites avec irradiation 
aux neutrons rapides. 


Nous avons reproduit, exactement dans les mêmes conditions, les 

. . . . . 97 1 . 
déterminations de parcours dans l'aluminium du %2r de période 
17 heures et du Te de période 77 heures, mais cette fois-ci en 
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irradiant aux neutrons rapides. Comme nous l’avons déjà indiqué, 
ceux-ci étaient obtenus par bombardement d’une cible de lithium 
par les deutérons de 6,7 Mev (10 w.A) fournis par de cyclotron du Col- 
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lège de France. Nous avons reporté sur les figures 21, 22, 23 et 24 
les résultats obtenus avec dépôt d'urane sur cuivre et sur nickel. 
Dans le cas de l’irradiation aux neutrons thermiques nous avions 
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évidemment affaire à un mélange de neutrons thermiques et rapides, 
une certaine proportion de ceux-ci traversant la paraffine. Par contre 
dans le cas de l’irradiation aux neutrons rapides, les neutrons ther- 


iation aux neutrons rapides. 


t d’urane sur nickel ét irradiation aux neutrons rapides. 


À 


eépo 


Fig. 23. — Dépôt d'urane sur cuivre ét irrad 


Fig. 24. — D 
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miqués qui auraient pu exister, étaient absorbés dans la protection 
de cadmium. 

Pour le zirconium, aussi bien avec dépôt d'urane sur cuivre 
qu'avec dépôt d’urane sur nickel, les parcours moyens et maxima 
correspondant aux neutrons rapides semblent inférieurs de 0,04 à 
0,0 mg./cm°? d'aluminium environ à ceux correspondant aux neu- 
trons thermiques. On peut constater sur les figures 21 et 22 que, 
dans l’un et l’autre cas, les points relatifs aux neutrons rapides pour 
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la partie descendante de la courbe se trouvent au-dessous de la 
courbe moyenne obtenue avec irradiation aux neutrons thermiques ; 
nous avons rappelé cette courbe en pointillé sur les figures 21 et 22. 
C'est la raison pour laquelle nous avons cru pouvoir discerner deux 
courbes distinctes ; il n’en reste pas moins vrai que nous sommes à 
la limite des erreurs d’expérience. Dans ie cas du tellure où les 
écarts des points autour de la courbe moyenne sont plus grands que 
dans le cas du zirconium, nous retrouvons le même parcours aux 
erreurs près d'expérience, sans que soit exclue la possibilité d'un 
écart de l’ordre de celui que nous croyons pouvoir discerner dans ie 
cas du zirconium. 

L'écart de 0,04 à 0,05 mg./cm? d'aluminium correspond à un écart 
d'environ 2 à 2,5 Mev pour l'énergie cinétique du zirconium, c’est- 
à dire un écart de l’ordre de 4 Mev pour l'énergie cinétique totale. 

En conclusion, en nous basant sur les résultats obtenus avec le 
zirconium, quoique ceux-ci soient à la limite de la précision des 
expériences, il semblerait que l'énergie cinétique totale des frag- 
ments de fission obtenus par irradiation aux neutrons rapides soit 
d'environ 4 Mev inférieure à l'énergie cinétique totale des fragments 
obtenus par irradiation aux neutrons en majorité thermiques. Les 
neutrons thermiques provoquant la bipartition du noyau ?#U et les 
neutrons rapides celle du noyau ?##U, il n’y a rien d’anormal du 
point de vue théorique à ce que, n'ayant pas affaire au même noyau, 
l'énergie cinétique des produits de fission diffère légèrement dans 
les deux cas. Il n’est d’ailleurs nullement exciu que le nombre. 
moyen des neutrons émis soit différent dans chaque cas, ou bien que 
le bilan d'énergie cinétique emmené par ces neutrons ne soit pas le 
même, des écarts très supérieurs aux 4 Mev que nous-trouvons ici. 
pourraient être expliqués ainsi. 


XIV. — Pouvoirs d’arrêt de diverses substances 
pour le fragment Zr 17 heures. 


Cette méthode de détermination des parcours permet également 
d'obtenir les pouvoirs d'arrêt par rapport à l’alumivium d'un frag- 
ment de fission donné pour diverses substances (10). Dans le cas de 
l'or par exemple nous avons mis sur la couche d’urane déposée 
électrolytiquement sur cuivre une feuille d’or de 9,89 mg./cm? et. 
au-dessus de celle-ci des feuilles d'aluminium de 0,18 mg./em?. 

‘étude de l’activité du zirconium de période 17 heures venant de ces 
feuilles nous a donné une fin de parcours. Par translation convenable 
des abscisses, c'est-à-dire de l'épaisseur traversée en milligrammes par 
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centimètre carré d'aluminium, et par multiplication par un facteur 
convenable des ordonnées, c’est-à-dire de l’activité de chaque feuille 
d'aluminium ramenée à une même épaisseur, nous avons fait coïnci- 
der par superposition cette fin de parcours avec la fin de la courbe 
donnant le parcours du zirconium dans l'aluminium avec dépôt 
d’urane sur cuivre. Les résultats de cette opération sont reportés 
pour l'or sur la figure 25 et pour les autres substances étudiées sur » 
les figures 26, 27 et 28. Nous avons ainsi trouvé que la feuille d’or se 
9,89 mg./cm? équivaut à une feuille d'aluminium de 3,46 mg./cm - 
Ceci nous donne un pouvoir d'arrêt massique de l'or par rapport à 
l'aluminium : 


Por = 0,350 ++ 0,005. 


La précision de 2 0/0 indiquée résulte de l'opération de superposi- 
tion des deux courbes de fin de parcours, d’une part après traversée 
de l'aluminium, d’autre part après traversée de l’or suivant la méthode 
que nous venons de décrire. 

D'autres expériences identiques ont été répétées avec : 

1) une feuille d'argent de 6,50 mg./cm° ; 

2) une feuille de laiton de 5,16 mg./cm? ; 

3) une feuille d’acétate de cellulose de 2,20 mg /cm?. 


D'une façon plus précise, la 

5 feuille de laiton con_enait 85 o/o 

Vo de cuivre et 15 o/o de zinc. C'est 

AW ——— Fragment.de fissran pratiquement comme si nous 
_---. « de 4.66 Mev 


avions une feuille de cuivre, car 
le zinc a un numéro. atomique 
supérieur seulement d’une unité à 
celui du cuivre. Les feuilles d’acé- 
tate de cellulose, bien régulières 
en épaisseur, ont été obtenues par 
évaporation dans une cuvette de: 
verre de 20 cm. de diamètre à fond 
L plat et horizontal de 25 cm° envi- 
æ 7 ron d'une solution d’acétate de 
Fig. 29. cellulose dans de l’acétone (4 g. 
dans 100 cm*). Nous donnons nos. 
résultats dans le tableau I et nous rappelons ceux relatifs aux particu- 
les a de 4,66 Mev (22), ainsi que ceux de Segré et Wiegand (22} 
valables pour le mélange des produits de fission. Pour montrer la. 
différence de comportement des « de 4,66 Mev et du produit de 
fission #Zr nous donnons (fig. 29) la courbe des pouvoirs d'arrêt 
en fonction du nombre atomique Z. Pour l’acétate de cellulose nous 
avons pris le nombre atomique moyen 4,2. 
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TABLEAU I 
ls Fragments de fission 
| TOTAL IEEE 
Segré, Wiegand Suzor 

Gollodiont,« + ,:  : te 1,33 1,70 
Acétate de cellulose . 1,60 +0,03 

À OP CONFORT RER EE I 1 ne I 
CREME EE A EE 4 0,69 0,66 0,59 0er 
INR FN p Ent PRE PONS RARE 0,51 0,55 0,52 Lo,er 
nn Men te À 0,36 0,34 0,35 +0, 005 


A côté du pouvoir d’arrêt massique p dont nous venons de parler, 
on définit aussi le pouvoir d'arrêt atomique s : s—=p (A est la masse 


atomique de l’aluminium et A celle de l’élément considéré). s est 
inversement proportionnel au nombre des atomes nécessaires pour 
arrêter le rayonnement. Nous donnons dans le tableau IT les valeurs 
de s pour le fragment de fission déduites de nos valeurs de p du 
tableau I, ainsi que les valeurs de s pour les « de 4,66 Mev. 


TagLeaAu II 


1 


fragment a de 4.660 Mev frament è LATE ne 
AIRE CI A « I I | 0,193 0,193 
CUP ELA + 1,39 1,62 0,176 0,203 | 
ASP" oi. 2,08 AO RE 0,200 | 0,196 


ATOM es © L 2,56 2,62 0, 182 0,186 
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Afin de vérifier la loi de Bragg et Kleeman suivant laquelle s est 


proportionnel à VA, nous avons porté également dans le tableau Il 
1 


les valeurs de sA ?. Quoique les écarts entre ces valeurs soient trop 
grands pour être compatibles avec la précision de 2 o/o que nous 
obtenons sur p, il n'en reste pas moins que pour les métaux consi- 
dérés ict, la loi de Bragg et Kleeman est vérifiée à 10 ou 20 0/0 près. 

Les valeurs des pouvoirs d’arrêt que nous obtenons ainsi représen- 
tent uniquement l'effet dû au freinage par les électrons, car la sub- 
stance étudiée remplit seulement les quatre premiers cinquièmes 
environ du parcours, et c'est presque uniquement sur la fin de celui- 
ci qu'intervient le freinage par les chocs nucléaires. 

L'emploi des deux courbes de la figure 29 permet de calculer le 
pouvoir d'arrêt de l’émulsion de la plaque photographique « Ilford 
nuclear research C2 », par exemple, d'une part pour les produits de 
fission, d’autre part pour les « de 4,66 Mev. En dépit du fait que les 
deux courbes ne coïncident pas, il se trouve qu'il y a compensation, 
et nous avons calculé dans les deux cas pour le pouvoir d’arrêt global 
de l’émulsion, connaissant sa composition chimique : p— 0,71. 

En admettant que, comme pour les à, 1 cm. d’air est équivalent à 
1,92 mg./cm? d'aluminium, nous trouvons, en utilisant ce pouvoir 
d'arrêt par rapport à l'aluminium de l’'émulsion, que 1 mg./cm? 
d’émulsion équivaut à 0,47 cm. d’air. 

Dans leur article sur la tripartition et quadripartition de l’uranium 
S. T. Tsien, Z. W. Ho, R. Chastel et L. Vigneron (18) indiquent que 
1  d’émulsion de la même plaque « Ilford nuclear research C2 » 
équivaut à 0,18 cm. d'air; ils tirent ce résultat de la valeur la plus 
probable, 24,5 u qu'ils ont obtenue dans l’émulsion pour la somme 
des parcours de deux fragments de fission associés, et de la valeur, 
4,4 cm. d'air équivalent, obtenue pour la même quantité à la 
chambre de Wilson par Bôggild, Brostrôm et Lauritser. Sachant 
d'autre part que 1 g. de cette émulsion a un volume de 0,256 cm®, on 
calcule aisément que r°mg./cm® d'émulsion équivaut à 0,46 em. 
d'air. Ceci est en excellent accord avec la valeur de 0,47 cm. d'air 
que nous venons d'indiquer, et qui a été obtenue directement à l’aide 


de notre détermination des pouvoirs d’arrêt des divers constituants 
de l’émulsion. 


XV. — Rapport des nombres d’atomes formés 4 et Ÿ2. 
Mre  Jbmo 


Nous allons maintenant chercher à déterminer les rapports des 
nombres d’atomes formés par fission de l’uranium avec irradiation 
aux neutrons en majorité thermiques pour les trois fragments étu- 


FRAGMENTS DÉTERMINÉS DE FISSION DE L'URANIUM 301 


diés %Zr de période 17 heures, (Te de période 77 heures et Mo de 
période 67 heures. Toutes les expériences utilisées dans ce butont été 
faites avec dépôt d'urane sur cuivre (12). Appelons I l’activité totale 
correspondant pour un des trois radioéléments étudiés à l’aire de la 
courbe (fig. 11,13 ou 15) donnant le parcours dans l'aluminium. Jus- 
qu'ici il suffisait de traiter toutes les feuilles d'aluminium de la 
même façon, sans se soucier si la précipitation chimique était com- 
plète; ici au contraire il est fondamental d’avoir toute l’activité. On 
y parvient, après une première précipitation et filtration en rajou- 
tant dans le filtrat de l'entraîneur, en précipitant et filtrant à nou- 
veau, et cela plusieurs fois si nécessaire, jusqu'à épuisement de 
l'activité; on prend alors la somme des activités des précipités suc- 
cessifs ainsi obtenus. Lors de l'attaque des feuilles d'aluminium par 
l'acide chlorhydrique, il a fallu faire barboter le dégagement gazeux 
contenant de l'hydrogène telluré, afin de ne pas perdre une partie de 
l’activité du tellure. Ce que nous appellerons I sera donc l’activité 
totale correspondant à l’aiie de la courbe donnant le parcours, 
compte tenu des opérations que nous venons de citer. Pour obtenir 
finalement le rapport des nombres d’atomes formés de deux fragments 
donnés, nous emploierons le processus que nous allons décrire en 
utilisant les valeurs de I, pour ces deux fragments, tirées de la même 
expérience. De cette activité Lil faut remonter au nombre N d’atomes 
du radioélément présents dans le précipité. En fait, dans les trois 
cas qui. nous intéressent, le radioélément dont nous cherchons N 
donne par filiation $ un autre radioélément de période plus petite, 
et il se forme un équilibre de régime donnant l’activité : 


1 — AN & + li Je?! 


et si nous cherchons le nombre N d’atomes du corps 1 à un instant 
de référence donné : 
LE 
I —= AN (ki AÆ ko +.) 


posons : 
ha 


1» — M 


a — ki + ka 


Pour un corps dont le rayonnement est diminué de moitié 
par A mg./cm? d'aluminium, on a : 


€ 
LARETIA 


« étant l'écran en mg./em? constitué par la paroi du compteur, la 
cellophane collante maintenant le précipité et la demi-épaisseur du 
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précipité; K étant un facteur dépendant du dispositif géométrique 
et indépendant du rayonnement. Nous nous sommes contentés de 
l'approximation consistant à prendre la demi-épaisseur du précipité. 
Une détermination expérimentale des activités pour diverses épais- 
seurs de précipités, d'où on aurait tiré par extrapolation l’activité 
pour un précipité d'épaisseur nulle, ne nous a pas paru nécessaire 
étant données les faibles précisions obtenues par ailleurs. Le pro- 
blème est donc limité à l'obtention de A, et A; pour les deux corps 
en filiation, car on connaît e&. 

1) Te-77 heures — I-2,/4 heures. 

L'énergie du rayonnement du tellure est faible devant celle du 
rayonnement de l'iode (23). Le rayonnement donné par le tellure sera 
pratiquement absorbé par + et la valeur A donnée par l'expérience 
pour le rayonnement en équilibre de régime est, en réalité, A; de 
Fiode de période 2,4 heures. On a donc dans ce cas: 


À Pat 
= Nik és avec : k: — Ke A; "6 
(puisque, comme on vient de le dire, k, Æ k:). 
Ayant À; — 71 + 2 mg./cm? d'aluminium et : — Âo mg./cm?, 
on trouve : 
Hole 
GR 


Lande K.o,70. 


2) Mo-67 heures —> Tc-6,6 heures. 

Ici c’est l'énergie du technetium qui est faible devant celle du 
molybdène (23) et k, négligeable devant k,, 1 — ,N;k, et comme 
As = 56 + 4 mg./cm? d'aluminium et € — 42 mg./cm?on a: 


& — k, — K.o,60. 


8) Ze-17 heures -> Nb-75 minutes. 

Ici le problème est plus compliqué car les énergies sont voi- 
sines (23). D’ailleurs au moment où nous faisions ce travail nous 
n'avions pas encore eu connaissance de la table des produits de 
fission publiée en Amérique (23), et aucune table ne donnait à cette 
époque les énergies de ces deux radioéléments. Nous avons alors fait 
l'expérience suivante : nous avons précipité du phosphate de zirco- 
nium,dans une solution chlorhydrique ayant dissous les produits de 
fission recueillis par recul sur des disques de papier filtre (24). Aidé : 
par Mlle J. Beydon, chimiste au Laboratoire de Chimie Nucléaire du 
Collège de France, nous avons dissous ce précipité de phosphate de 
zirconium dans une solution saturée de carbonate de sodium ; nous 
avons précipité par la soude l’hydroxyde de zirconium que nous avons 
redissous dans de l'acide nitrique; après attente de quelques heures 
‘pour laisser le niobium se reformer, nous avons versé goutte à goutte 
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en agitant du niobate de potassium dissous dans de l’eau, et en ajou- 
tant du charbon pulvérulent, nous avons filtré l'acide niobique pré- 
cipité, et lavé soigneusement le précipité à l’acide nitrique. Nous 
n’avons pas obtenu du niobium pur mais un mélange de niobium et 
de zirconium ; au bout de quelques heures la décroissance radioactive 
était linéaire de période 17 heures correspondant à l'équilibre de 
régime entre zirconium et niobium ; en soustrayant cette période de 
17 heures nous trouvions pour les premières heures une décrois- 
sance linéaire de période 75 minutes correspondant à du niobium; 
ainsi, au début de la décroissance, nous avions à un instant donné 
61 0/0 de niobium et 39 o/o de zirconium et de niobium en équilibre, 
avec comme absorption moitié À — 68 mg./cm?; un peu plus tard, 
nous avions 51 0/0 de niobium et 49 0/0 de zirconium et de niobium 
en équilibre, avec comme ab:orption moitié A —69 mg./em?; enfin 
lors de la décroissance suivant la période 17 heures, nous avions 
100 0/0 de zirconium et de nivbium en équilibre de régime et une 
absorption moitié A5 — 79 mg./cem?. En possession de ces données 
expérimentales, il nous faut maintenant calculer A, et A; relatifs au 
zirconium de période 17 heures et au niobium de période 75 minutes. 
D'une façon générale, soit un corps 1 donnant par filiation un 
corps 2 de période plus petite. À un instant { les nombres d’atomes 
des corps 1 et 2 seront : 


Ni —=Noe 
À x = 
N—=NseT Hbse NS _ (e Mi 6 se) 


2 — A4 


L'activité mesurée au compteur sera à ce même instant : 


Ï Se UN — kaloNo. 


Dans le cas particulier de l’équilibre de régime où N;; — o et où 
et < et on a: 


: LE EN ES 77 
Ie No( fi + ts Je 15e 


Dans le cas général nous pouvons poser 1= 15 + Ic, avec : 


À — 
= Jea( Nos NE je dot 


e 


’ 


24 


Sous la condition No: > No s — tout se passe comme si nous 


avions deux corps indépendants donnant au compteur les activites 
» > de E A 

Jet It et de période T, et T; ; c’est ce qui se passe dans notre expé 
. “ 2 Li 

rience, et les pourcentages que nous avons indiqués correspondent à 


. I + le le € 
1$ et I. Nous avons la relation —+ iriamvalable pour un 
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mélange de deux corps d'énergie voisine, et comme de plus I; ne fait 
intervenir que X, seulement, on a Ac — A:. L'expérience, comme nous 
I ES 
l’avons vu, nous a donné À, A%, Er et Mar , Ce qui nous permet 
E GC E C 

avec la relation précédente d'obtenir A, = 62 + 3 mg./cm? d’aiumi- 
nium. 

Eofin l'équilibre de régime se comporte à son tour comme un 
mélange des deux corps 1 et 2, ce qui nous donne en tenant compte 
de l’expression de Is. 


va de Fr. À 
MT TN rev 
Ag ŒN x Az 
avec : 
€ L £ 
— — 0,693 0,693 
k—Ke et k;: —Ke À: 


K s’en va, :— 76 mg./cm?, A: et A4 sont connus, ce qui nous permet 
d'obtenir : 


Ai —97+8 mg./cm? d'aluminium. 


Ayant ainsi A;, A: et e nous trouvons : 
À 
A — #4 + Rise = kK; 1,09. 
2) 


La précision sur « est dans les trois cas de l’ordre de 10 0/0. 

Nous connaissons donc N donné par 1 — XN«. Il faut maintenant 
remonter à la probabilité de formation X du fragment en question 
pour une fission. Dans un intervalle d'irradiation dont la durée est 
petite par rapport aux périodes, on a 4N, atomes formés ; 4dN, = Xdr. 
di est le courant de deutérons en microampères-heures et si {est la 
durée séparant cet intervalle d'irradiation de l'instant de référence 


choisi pour ramener l’activité I, on a : dN —Xdie" ; au total : 


: N—Edie-M—IB. 


Connaissant l’irradiation, on calcule facilement pour chacun des 
fragments la constante B= die", ( 
On a finalement : 


Deux expériences d’où l’on a extrait le zirconium et le tellure ont 
JUZr x , 


donné pour re 97 et 1,53 et trois expériences d’où l’on a extrait le 


zirconium et le molybdène ont donné pour Que 1542, 1,31 et 1,35. 
Lo] 


D 
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Etant données les imprécisions sur les valeurs de x, nous prendrons 
finalement : 


JVzr Mer 
Dore — 190,3; Joue 


—"],9 0,9 


avec une précision de 20 o/o environ. 

La table des produits de fission publiée en Amérique (23) donne 
comme rendement de fission 3,6 o/o pour (Te et 6,2 o/o pour Mo; 
elle ne donne pas le rendement du %Zr, mais elle donne une courbe 
des rendements en fonction des masses, et celle-ci présentant un 
maximum assez plat pour la masse 96, lerendement du YZr peut être 
pris égal à 6,2 0/0, valeur indiquée pour la masse 99. Nous tirons de 


, J0 
ces données : = Tete 1,0 


Te JG Mo 


Ces valeurs sont contenues dans les limites d'erreur de nos déter- 
minations. 


XVI. — Energie des rayonnements pe 


Utilisant toujours le même compteur et le même dispositif géomé- 
trique (fig. 31 et 32) nous avons mesuré les absorptions moitié dans 
l'aluminium de l’iode de période 25 minutes, de l’or de période 


8 
Su 


Nb - 75 mn 


Mo-67h 


Absorption moitié - mg /cm°d'al 
Au-21) 


I Energie [3 ê Mev 


Fig. 30. 


2,7 jours et de l’UX,. Connaissant les énergies maxima des spectres 
de ces trois radioéléments, nous avons construit la courbe de ces 
énergies en fonction des absorptions moitié (fig. 30); cette courbe 
étant une droite, nous a permis, utilisant les absorptions moitié dans 
l'aluminium que nous avons indiquées dans le chapitre précédent pour 
-ertains radioéléments, de déterminer les énergies maxima du spec- 
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tre & de ces radioéléments. Nos résultats sont reportés dans le 
tableau III ainsi que les énergies publiées pour les mêmes radioélé- 


Fig. 31. — Compteur et son 
enceinte en briques de plomb 
(Echelle 1/8). 

En haut : vue en plan, les trois 
briques du dessus étant enle- 
vées.. 

En bas : coupe. 


ments dans la table américaine des 
produits de fission (23). 

Nos valeurs sont légèrement su pé- 
rieures (de o à 10 o/o suivant les 
cas) à celles que nous avions publiées 
dans le Journal de Physique (12) 
pour le même travail. Ceci tient au 
fait qu'à ce moment nous avions 
étalonné le compteur et son dispositif 
géométrique en prenant pour valeur 
de l'énergie maximum du spectre 8 
de l’or de période 2,7 jours la-valeur 
0,79 Mev tirée de la table de cons- 
tantes de Mattauch (25) tandis que 
cette fois-ci nous avons pris la 
valeur 0,95 Mev obtenue par des 
expériences plus récentes (26), (27), 
(28). Il est bien entendu que la 
courbe de la figure 30 n’est valable 
que pour le compteur et le dispositif 
géométrique employés. 

La place prévue dans le dispositif 
géométrique ne permettait pas de 
mettre des écrans d'aluminium d’une 
épaisseur totale supérieure à 2 mm. 


Tagzeau III 


Absorption 
moitié dans 
l’aläminium 


Nb — 75 minutes 


62 + 3 mg./cm? 


%Zr — 17heures | 97 + 8 mg./cm° 


(?)I—2,4heures| 71 + 2 mg./cm? 


#Mo — 67 heures | 56+ 4 mg./cm? | 


Energie Energie maximum 
maximum du spectre 8 
du spectre 8 |Tableaméricaine(23) 
1:35 -Ev,10. Mi 1,4 Mev 
1,9 +o,2 Mev 2,1 Mev 


(50 0/0) Mey 
(50 o/u) Mev 
Mev 


,0 
AE 
3 


I 
1,50 +0,06 Mev 2 
JL 


2 Meiw 


1,25 +0,10 Mev ; Hide 
Q U f 
| * 


dE —— 
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Pour l'or de période 2,7 jours ayant servi à l’étalonnage, cela a 
suffi pour pouvoir soustraire l’activité due aux rayons y mais pour 
les autres radioéléments cette soustraction n'a pu être faite. 


Fig. 32. — Conpteur et porteur d'échantillon radioactif (Echelle 1/2). 


Légende des fiqures 31 et 32. 


A. — Enceinte fermée constituée par 12 briques de plomb. 

B. — Support en matière plastique. : 

€. — Plate-forme métallique en contact avec la coque du compteur et 
reliée à la terre. 

D. — Tube compteur en aluminium. 

E. — Porteur cylindrique en laiton. 

F. — Précipité radioactif sur papier filtre circulaire monté entre papier 
fort et cellophane cotlante. : 


‘’L'échantillon G contenant le précipité radioaëtif est introduit dans la 
rainure demi-cylindrique H du porteur E, de ‘façon que le papier filtre 
de 4o mm. de diamètre recouvert du précipité se trouve exactement en 
face de la fenêtre I percée dans la paroi intérieure du porteur E. L’échan- 
tillon G est plaqué contre la fenêtre 1 par le demi-cylindre amovible en 
laiton J, qui.est lui-même bloqué par la vis K. Le porteur E étant alors 
placé par rapport au compteur comme l'indique la figure, le précipité 
radioactif n’est séparé de la paroi du compteur que par l'épaisseur de la 
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cellophane collante et 5 mm. d’air. La position de la fenêtre I correspond 
à la zone de plus grande sensibilité du compteur. Le porteur E est centré 
sur le compteur par la bague en laiton F. La rainure de la bague F est 
destinée à recevoir 5 écrans cylindriques en aluminium, qui vontse loger 
entre le compteur et le précipité radioactif ; ils s’emboîtent les uns dans 
les autres, et ont même hauteur que le porteur E et le compteur. Le jeu 
de ces 5 écrans permet de réaliser toutes les épaisseurs de dixième en 
dixième de millimètre depuis un dixième jusqu’à 2 mm. 


XVII. — Conclusion. 


Nous avons obtenu les parcours et les fluctuations de parcours dans 
l'aluminium de trois fragments de fission donnés YZr, (Te et Mo. 
La fluctuation dans l’aluminium plus grande que celle prévue par la 
théorie de N. Bohr (14) nous a amené à mesurer la fluctuation dans 
l'or; celle-ci s’écarie, plus encore que dans l’aluminium, de ce que 
prévoit la théorie de N. Bohr. Une comparaison des parcours d’un 
même fragment obtenus avec irradiation aux neutrons en majorité 
thermiques d'une part, et aux neutrons rapides d'autre part, semble 
indiquer une libération d’énergie cinétique totale inférieure d'environ 
4 Mev pour la fission obtenue par des neutrons rapides. Nous avons 
aussi déterminé les pouvoirs d'arrêt de l'or, de l'argent, du cuivre et 
de l’acétate de cellulose par rapport à l'aluminium pour un fragment 
de fission donné. Pour termiuer nous avons déterminé, dans le cas de 
l’irradiation aux neutrons en m-jorité thermiques, les probabilités 
relatives de formation lors de la fission des trois fragments étudiés et 
l'énergie maximum du spectre 8 de ces trois fragments ou de leurs 
descendants dans les filiations radioactives ÊS 


(Travail effectué au Laboratoire de Chimie nucléaire 
du Collège de France). 
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CONSTRUCTION D'UN APPAREIL 
POUR LA MESURE TRÈS PRÉCISE 
DE LA CONSTANTE DIÉLECTRIQUE 

DES LIQUIDES 


Par Mme MOURADOFF-FOUQUET 
Attachée de Recherches au C. N. R, S. 


RÉSUMÉ. — Ce mémoire décrit un montage destiné à mesurer la 
constante diélectrique des liquides avec la précision du 1/20 000. 

La méthode adoptée est celle des doubles battements utilisée en ondes 
moyennes et à différentes températures. 

Les deux appareils fondamentaux du montage, le condensateur à liquide 
et lecondensateur étalon conçus dans le but d'obtenir une grande précision, 
sont d’une construction mécanique minutieuse effectuée au 1/100 de milli- 
mètre. 

Les autres appareils ont été de même spécialement construits et étudiés 
chacun en particulier, afin de ne pas diminuer la sensibilité de l’ensemble 
et de permettre une stabilisation de fonctionnement parfaite. - 

Une étude des différentes théories relatives aux diélectriques liquides, 
celle de Debye et celles qui lui ont fait suite, a permis d'entreprendre des 


mesures utiles avec cet appareil ; ces mesures ont abouti à des conclusions 
diverses : 


L] 

1) Une évaluation de la constante diélectrique d'échantillons de benzène 
fournis par le Bureau des étalons physico-chimiques de Bruxelles montre 
que notre valeur :—2,28289 à 200 s'accorde avec celle de Bruxelles, elle 
confirme la précision et la fidélité de l'appareil. 

Notre étude du nitrobenzène est moins concluante à cause du comporte- 
ment irrégulier de ce corps. 


2) Le moment polaire du carbure éthylénique le diméthyl 2-4 penta- 
diène 2-4 mesuré par la méthode de Debye et par celle d'Onsager est sen- 
siblement le même à 0,01 près. 


3) Le peroxyde du diméthyl 2-4 pentadiène 2-4 ne peut être isolé de son 
carbure. 


Il paraît possible de calculer son moment polaire par la méthode en 
solution diluée sans faire d’erreur excessive, 
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La même étude effectuée sur les corps purs est tout à fait incertaine. 
Une évaluation grossière de la constante diélectrique du peroxyde est 
cependant tentée de cette façon, elle montre que le peroxyde est très 
polaire. 

4) Le moment polaire de la glycérine, calculé à partir de la structure 
stéréochimique préconisée pour ce corps  —2,50.10—!8 est trouvé très peu 
différent du moment mesuré u —2,56.10—18. 

Pour le chlorure de propyle les deux moments polaires calculés et 
mesurés sont égaux. 


INTRODUCTION 


Je me suis proposé dans ce travail la construction et la mise au 
point d’un appareil permettant de mesurer la constante diélectrique 
des liquides avec une extrême précision, dans le domaine des ondes 
moyennes et à différentes températures. 

On est très frappé, quand on examine les travaux relatifs aux 
propriétés diélectriques des corps, par la divergence des résultats 
expérimentaux. 

Les auteurs qui entreprennent une étude théorique en se basant 
sur les résultats publiés avouent devoir prendre une moyenne entre 
quantité de valeurs différentes relatives à un même composé. 

Ceux qui recherchent la structure moléculaire d’un corps moins 
couramment mesuré, ne peuvent conclure que sous la réserve de 
l'incertitude de leurs propres mesures. 

Il semble donc que la question de la précision des mesures soit 
d’une importance primordiale dans l’état actuel des recherches. On 
verra plus loin que la méthode que j'ai employée permet d'atteindre 
uné précision qui dépasse de loin celles de beaucoup de mesures 
antérieures. 

Le montage réalisé permet d'obtenir, pour des expériences répétées 
dans les mêmes conditions, une constance des résultats atteignant 
1/20 000. On s’en assure en effectuant une série de mesures permet- 
tant, outre la vérification de l'appareil lui-même, l’étude de certains 
corps au point de vue diélectrique. 

Or, les controverses sont vives en ce qui concerne les moyens 
quantitatifs d'étude diélectrique des liquides, et il se présente une 
difficulté quant au choix de la formule à adopter, pour déduire une 
valeur correcte de la polarisation à partir des données expérimen- 
tales. 

C’est à la fin du siècle dernier que sont effectuées les premières 
recherches dans ce sens ; elles aboutissent à des relations qui unissent 
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la constante diélectrique ou l'indice de réfraction avec la densité ; ce 
sont les formules de Lorentz-Lorenz (1) et Clausius Mosotti (2) (3) : 


m—1M e—1) 
Été — — Cite, 
Da dés e—2 d c 


FF 


D 


n indice de réfraction, 

M masse molaire, 

£ constante diélectrique, 

d densité. 

En 1912 Debye (4) fait l'hypothèse de l’existence d’un moment 
électrique permanent pour les molécules dyssymétriques et bâtit une 
théorie qui s'inspire beaucoup de celle précédemment développée 
par Langevin pour le paramagnétisme ; il explicite la constante des 
deux formules mentionnées plus haut, proposant une expression en 
deux termes distincts : 

— l’un relatif à la déformation du milieu sous l'effet de l'onde 
électromagnétique, 

— l'autre relatif à l'orientation des dipôles permanents. 

Par la suite Van Arkel et Snoek (5) proposent une modification à 
cette formule, il s’agit d’un terme additionnel relatifaux interactions 
moléculaires et qui s'accorde avec la décroissance de la polarisation 
quand la concentration augmente. 

Debye (8) tente à son tour en 1939 une révision de sa propre 
théorie ; il fait intervenir des forces qui restreignent la rotation 
moléculaire et gênent l'orientation. 

Puis, c'est la théorie d'Onsager (9) introduisant l’idée d’un champ 
d'interaction de même direction que les dipôles et sans’ action sur 
leur orientation. 

Ce travail permet l'explication de la formule semi-empirique de 
Van Arkel. Il a d’ailleurs suscité de nombreuses études, les cher- 
cheurs croyant trouver ici la solution du problème ont fait des tra- 
vaux de vérification expérimentaux très importants, notamment, ils 
se sont intéressés à l'évaluation desécarts respectifs entre les mesures 
effectuées sur la vapeur et celles obtenues par les méthodes de Debye 
et Onsager. En fait, les écarts sont du même ordre de grandeur. 

La méthode d'Onsager présente aussi des déficiences, dénoncées 
depuis par plusieurs théoriciens et certains la combattent vivement. 

On relève à ce sujet l'étude de Franck (10), critique parallèle et 
serrée des deux théories précitées et celle de Frôhlich (11). Ultérieu- 
rement Kirkwood (12) s’est intéressé à la question et a proposé une 
théorie qui se base sur la mécanique statistique ; il espère obtenir 
des formules rigoureusement exactes pour l'évaluation de la polari- 
sation diélectrique des liquides polaires. Dans le même esprit, 
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Bauer et Massignon montrent comment on pourrait réviser les deux 
théories de base d'Onsager et Debye en y introduisant leur concep- 
tion du champ cristallin ; ils pensent ainsi se rapprocher d’une 
meilleure représentation des faits. En réalité, les deux méthodes de 
base de Debye et d'Onsager restent seules facilement utilisables en 
pratique. Il est difficile de choisir entre les deux; chacune a ses 
domaines de prédilection où il semblerait qu’on puisse lui donner 
la-préférence parce que dans ce cas particulier elle donne un résultat 
un peu plus proche de celui qui est obtenu avec le gaz. 

Aucune des deux n’est parfaite, pourtant elles ont l'avantage de 
donner le plus souvent une très bonne approximation. Elles utilisent 
des facteurs facilement mesurables, la méthode d'Onsager autorisant 
en outre une étude directe du liquide pur. On s’en tiendra donc ici, 
pour les mesures physico-chimiques, à la formule de Debye dans le 
cas des solutions très diluées, en essayant de pousser la dilution à 
l'extrême limite compatible avec la sensibilité des appareils, puis on 
examinera les résultats fournis par la formule d’Onsager pour l’étude 
des liquides purs. 

L’exposé du travail.qui va suivre se divise de la façon suivante : 


Chapitre premier. 


J'étudie dans le chapitre premier les différentes méthodes propo- 
sées pour le calcul de la polarisation et du moment polaire des 
liquides, afin de choisir celles qui seront utilisées dans les quel- 
ques mesures physico-chimiques entreprises ici. 

Ce chapitre comporte donc : 

1) une étude théorique des diélectriques, avec un rappel sommaire 
de la théorie de Debye, montrant comment on peut déduire la 
valeur de la polarisation d’un corps polaire en solution très diluée, 
de la mesure de la constante diélectrique et de la densité des solu- 
tions à des températures et des concentrations variées ; 

2) il présente quelques essais tentés par des théoriciens pour 
trouver une expression qui rende mieux compte des faits dans cer- 
tains cas où la formule de Debye est nettement insuffisante. 


Chapitre IL. 


1) Ce chapitre expose le principe de la méthode de mesure utilisée, 
et présente le montage indiquant le. rôle de chacun des appareils 


dans l’ensemble. Lx 
2) Il étudie les appareils du montage dans leurs détails de 
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construction, leur fonctionnement particulier et les possibilités de 
précision qu'ils laissent espérer. ; 
3) Il indique les améliorations apportées aux mesures pondérales. 


Chapitre LI. 


Le chapitre IT expose les résultats de mesures effectuées avec 
l'appareil décrit dans le chapitre précédent. 

Nous nous efforçons d'étudier ici quelques problèmes physico- 
chimiques se rattachant aux propriétés diélectriques des corps. 

1) Nous présentons d'abord les mesures les mieux qualifiées pour 
permettre l'appréciation de l’appareil, c'est-à-dire, les mesures très 
précises de la constante diélectrique d'échantillons de benzène et de 
nitrobenzène excessivement purs préparés par le bureau des étalons : 
physico-chimiques de Bruxelles sous la direction de M. le professeur 
Timmermans, Nos mesures concordent jusqu'à la 4° décimale avec 
celles effectuées à Bruxelles pour la mesure de la constante diélec- 


: à . È NAT de 
trique du benzène, ceci représente une précision de — — 1/20 000. 


En ce qui concerne le nitrobenzène nous avons, d'autre part, 
remarqué une anomalie que nous essayons d'interpréter. 

2) Dans l’étude d’un carbure éthylénique le diméthyle 2-4 penta- 
diène 2-4 préparé à l'institut de Chimie de Besançon sous la direction 
de M. le professeur Jacquemain, nous faisons une comparaison entre 
les résuliats fournis par la méthode de Debye en solution diluée, et 
ceux obtenus grâce aux mesures effectuées sur le liquide pur par le 
procédé Onsager. 

3) Nous tentons de déterminer les propriétés diélectriques d’un 
corps polaire dissous dans un autre corps polaire connu. En effet, 
le peroxyde du carbure éthylénique cité précédemment ne pouvant 
être isolé si nous voulons l’étudier, nous sommes obligés de nous 
contenter de solutions de concentrations diverses de ce peroxyde 
dans le carbure et c’est à partir de ces solutions que nous devons 
tirer des résultats utiles. 

4) A propos de deux mesures concernant les moments polaires de 
a glycérine et du chlorure de propyle, nous montrons comment il 
est possible de calculer le moment résultant d’une molécule 4 partir 
de ses moments de liaison et d’en tirer des conclusions sur sa struc- 
ture stéréochimique. 


La valeur des moments ainsi calculés est comparée avec celle des 
moments mesurés, 


MESURE DE LA CONSTANTE DIÉLECTRIQUE DES LIQUIDES 8u 9 


CHAPITRE PREMIER 


I: — RAPPEL THÉORIQUE DES PROPRIÉTÉS DES DIÉLECTRIQUES, 
EN PARTICULIER DES DIÉLECTRIQUES LIQUIDES. 
RAPPEL DE LA THÉORIE DE DEBYE 


Sous l’action d’un champ électrique, les diélectriques peuvent 
subir trois formes de polarisation. 

Dans le phénomène de polarisation électronique, les mouvements 
stationnaires des électrons sur leur orbite sont perturbés, les charges 
positives et négatives de la molécule sont déplacées. ; 

Dans la polarisation ionique, il se produit un changement de posi- 
tion en sens inverse des ions de signes contraires, qui sont soumis à 
des forces opposées. 

Ces modifications du milieu diélectrique sont des eflets instanta- 
nés, créés par le champ, les moments induits qui en résultent appa- 
raissent avec le champ électrique et disparaissent avec lui. 

Au contraire, s’il existe des dipôles permanents, la seule contribu- 
tion du champ extérieur est l’orientation de ces dipôles. 

En l’absence de champ, ils préexistent dans le diélectrique, ils ÿ 
évoluent d’urie façon désordonnée, leur moment résultant est nul. 

En présence du champ, ils tendent à s’oriénter autour d’une direc- 
tion privilégiée, celle du champ extérieur, C’est la polarisation 
d'orientation 

Le caleul de Débye permet de déduire le moment résultant dans la 
direction du champ. 

La polarisation totale est là somme des moments par unité de 
volume, qu'ils soient dus à l'un ou à l’autre des effets précités. 

!" L'effet d'orientation des dipôles ne peut se produire que dans le 
domaine des ondes hertziennes et de l'infrarouge extrême, au delà, 
lés dipôles présentent trop d'inertie. 

La polarisation atomique cesse à son our quand on atteint l’ultra- 
violet proche. 

Aux plus hautes fréquences, seuls les électrons obéissent encore 
au champ extérieur. 

Les mesures de constante diélectriques qui font l'objet de ce tra- 
vail ont été faites avec des ondes électromagnétiques de fréquence 
constante et égales à 575 170 périodes par seconde. Il faudra donc 
tenir compte des trois formes de polarisation. 

Polarisation de déformation des liquides non polaires. — C’est la 
polarisation due à l'apparition d’un moment induit, par déplacement 
des charges à l’intérieur de là molécule, sous l’éffet d’un champ 
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électrique extérieur E. L’agitation thermique et les molécules voisi- 
nes n’ont aucun effet sur elle. Chaque élément de volume dV possède 
la polarisation : 1.dV, où I est la polarisation, proportionnelle à la 
cause qui lui donne naissance ; E, selon l'égalité : 


I—=KE: (1) 


La constante K, appelée susceptibilité diélectrique, peut s'exprimer 
en fonction de la constante diélectrique. 

En effet, nous savons que dans un diélectrique isotrope, si nous 
considérons une petite cavité parallélépipédique et perpendiculaire 
aux lignes de forces, l'induction électrique en un point intérieur 
est : 


L’électrostatique donne la relation D —eE. 
On en déduit une relation entre K et € : 


- Er 
LE (2) 

En étudiant le phénomène au point de vue microscopique Lorentz- 
Lorenz (1) ont été amenés à définir un champ local agissant sur cha- 
que molécule. Ce champ F résulte de la superposition du champ 
externe et de celui qui provien! des molécules voisines polarisées. Ils 
calculent ce champ, en considérant une petite sphère creusée dans le 
diélectrique et la force agissant sur une molécule qui serait située 
au centre de la cavité. 

L'action de la substance intérieure à la sphère est négligée dans la 
plupart des cas. 

La valeur du champ interne ainsi calculée est : 


Mi, 4xl ‘ 
F=kR+ = (3) 
Sous l’action de ce champ, chaque molécule acquiert le moment 
m—aF,où « est la polarisabilité de déformation de la molécule. 


S'il y a p molécules par centimètre cube la polarisation par unité de 
volume est égale à : 


1= paë = pa (E +). (4) 


En égalant à (1) et tenant compte de (2) on arrive à l’expression de 
la polarisation de déformation : 


où P, représente la polarisation électronique, 
! . L . 
P, représente la polarisation atomique, 
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N représente le nombre d’Avogadro, 

M représente la masse molaire, 

d représente la densité. 

La polarisation de déformation reste constante quand la fréquence 
décroît depuis les valeurs correspondant au visible jusqu’à o ; on 
peut donc calculer cette polarisation en utilisant l’expression : 


m— 1 M 
bien ni Fa ta 

Polarisation d’orientation des liquides polaires. — La molécule peut, 
par suite de la distribution dissymétrique de ses éléments intérieurs, 
noyaux et électrons, posséder un moment résultant non nul, en 
l’absence de tout champ. 

Elle est alors dite polaire, on l’assimile à un doublet électrique de 
moment u—el, où / représente la distance entre les centres de gra- 
vité des charges positives et négatives, et e la valeur de ces charges, 

L'orientation des dipôles ainsi définis est contrariée par l’agitation 
thermique et l’action des molécules voisines. 

Dans sa première théorie de 1912, Debye (4) a adopté comme 
champ local dirigeant pour les dipôles celui de Lorentz-Lorenz (1): 


La formule de Boltzmann lui a permis le calcul de la valeur 
moyenne du cosinus de l’angle 0, qui existe entre l’axe d’un dipôle 
et la direction du champ : 


DT 
cos 0 KT F. 
Le moment moyen dans la direction du champ est donc -E_F. Si 


3KT 
nous HR EU ilya p dipôles par centimètre cube et si nous 
faisons une deuxième fois la suite de calculs effectuée plus haut pour 
les polarisations atomiques et électroniques, nous sommes conduits 


à l’expression de la Al totale : = 
__ E—1 — BaN pu? 
DRE a = sa LR, D 


Calcul du moment polaire y d’un liquide polaire en solution dans un 
solvant non polaire. — La polarisation P;, du solvant non polaire est 
aisément calculable, puisque : 

sm Ey — 1 Mi 
Lie a +2 dd 

:, constante diélectrique du solvant, 

M, masse molaire du solvant, 

d, densité du solvant. 
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Le liquide polaire à étudier est dissous dans ce solvant pour former 
plusieurs solutions de concentrations différentes, mais toujours très 
faibles, dont on recherche la polarisation P;» par la mesure des fac- 
teurs Mu, die, 819, relatifs à la solution. On peut en déduire la pola- 
nisation P, du corps polaire à partirde l'expression : Ps: = P;fi +P:fà 
dans laquelle les -polarisations P; du solvant et P, du corps polaire 
sont supposées apporter à la polarisation totale une contribution 
proportionnelle aux fractions moléculaires /, et f; des deux corps en 
présence. 

Connaissant la variation de la polarisation P; en fonction de la 
concentration du corps dissous, on déduit par extrapolation la valeur 
de P;, pour une dilution infinie. 

Ces opérations étant répétées à plusieurs températures, on peut 


tracer la courbe P,, ef 5) 


. . I . 
C'est une droite passant par le point P, +P, pour — 0 puisque : 


LrN. y? 
DER 


Pas = P; £P, + 


De la connaissance de la pente de cette droite on déduit la valeur 
du moment polaire w. En effet : 


m ETu2N 
Pi Pre P ES T avec È== 9K 
LED: 1010 Vm. 
Il. — INSUFFISANGE DE LA FORMULE DE DEBYE. 


ESSAIS D'AMÉLIORATION TENTÉS PAR QUELQUES THÉORICIENS 


L'insuffisance de la formule de Debye s'est faitsentir aussitôt qu’on 
a voulu l'appliquer aux liquides polaires. 

Même en solution très étendue dans un solvant non polaire, on 
obtient une valeur de la polarisation généralement un peu inférieure 
à celle qui est obtenue avec la vapeur ; pourtant, l’'approximation 
reste bonne. Mais aussitôt que la concentration croît, la formule ne 
s'applique plus du tout. 

D'ailleurs, en solution très diluée, on a à déplorer un effet de sol- 
vant qui a été mis nettement en évidence, mais reste à expliquer et à 
déterminer en grandeur et en signe. ; 

Une autre cause d’imprécision est le procédé d’extrapolation qui 
permet l’obtention de P,.. 

Enfin, le grand grief contre la formule de Debye est qu’elle conduit 
à un point de Curie analogue à celui du ferromagnétisme, avec une 
valeur infinie de la constante diélectrique. Au delà de ce point, la 
polarisation serait constante comme l’est l’aimantation du fer. 
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Un liquide, près de son point de Curie, devrait être très sensible à 
toute variation de température, de pression, et de champ électrique. 
Tout ceci est contraire à la réalité. 

Debye (8) et Fowler (18) ont tenté d'expliquer les faits expérimen- 
taux intraduisibles par l’ancienne formule, en adoptant la conception 
d’une structure cristalline pour les liquides: 

Dans un liquide polaire, on pense que les molécules oscilleraient 
autour d’un axe dont la direction varie lentement, déterminée par 
l’environnement de la molécule; la rotation ne serait plus libre, et 
l'orientation d'un dipôle situé dans le champ de tous les dipôles voi- 
sins demanderait une énergie bien supérieure à KT (17). 

Debye omet de tenir compte du champ d’intéraction provenant de 
la polarisation induite par chaque dipôle dans son voisinage, et il 
reprend pour champ dirigeant local celui de Lorentz-Lorenz sans 
fournir aucune preuve en faveur de sa validité. 

_ Onsager (9) accorde au contraire le maximum d'importance aux 
forces électrostatiques négligées par Debye, délaissant l’action des 
forces restrictives de la rotation. 

Lorsqu'un dipôle se trouve dans un diélectrique, les molécules 
voisines, situées dans le champ non homogène qu’il produit, sont 
polarisées et provoquent à leur tour un champ R à la place du dipôle 
primitif ; champ qui a la même direction par symétrie que l’axe du 
dipôle et qui doit être proportionnel à son moment : R— ju. 

Onsager a calculé ce champ d'interaction dans un cas simple, en 
imposant des conventions idéales qui sont les suivantes : 

Il rétrécit la cavité de Lorentz-Lorenz aux dimensions de la molé- 
cule polaire considérée comme sphérique et de rayon 4. 

Il l'entoure d’un milieu immédiat qu’il assimile à un continu sans 
structure, parfaitement isotrope, où la constante diélectrique serait 
égale à celle du liquide dans la masse, c’est-à-dire à la constante 
diélectrique macroscopique du liquide. 

La constante diélectrique, dans la cavité, est uniforme et égale à 
n?, le moment polaire du dipôle central est celui qui serait mesuré sur 
la vapeur. 

Dans ces conditions particulières, Onsager trouve pour le champ 
local agissant sur le dipôle une expression qui met en évidence 


_deux composantes caractéristiques. 
L'une proportionnelle et parallèle au champ extérieur Ë est suscep- 
tible d'orienter le dipôle. 
L'autre, indépendante de É et constamment dirigée suivant l'axe Ü 
du dipôle, ne peut avoir aucun pouvoir d'orientation sur lui, c'est le 
champ d'interaction R : 


n{e—1)\7 , 208 +a2)(e—1) po 7 
JE El 3(n? + 2e) a U: 
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e+ 2 
3 


‘ On remarque que le champ F devient égal à celui de Mosotti 


pour les liquides non polaires quand & — n?. 
Admettant de plus que le volume du liquide est la somme des 


5 Ta I : 
volumes moléculaires 5 = + , Onsager propose une formule qui 


permet le calcul du moment polaire à partir des mesures de set n 
effectuées sur le liquide pur : 


ATp e(n? + 2}? 


p nombre de molécules vraies par unité de volume— 6,06. 10°? _ : 

M masse de la molécule-sramme, 

« constante diélectrique du liquide pur, 

n indice de réfraction pour = —o. 

Les vérifications expérimentales montrent que les résultats obtenus 
par utilisation de cette méthode sont d’un bon ordre de grandeur, 
excepté dans le cas des liquides très associés. 

Le champ dirigeant ne croît pas constamment avec : comme celui 
de Mosotti ; la théorie ne conduit plus à un point de Curie. 

Le champ d'interaction : 


p—2E—iNn+2)4mp , 


DRE ET ee MEN AL 


atteint des valeurs élevées dans les liquides polaires ; Bôttcher (7) qui 


adopte la manière de voir d’Onsager, nous en donne quelques 
valeurs : 


Q- ‘ 


Nitfobéhzenes 20 CON R=—/42.10f volt/cem. 


200 
ChlGiofarme ARE TROP R—10.10$f volt/cm. à 200 
Eau Ne Mi UNE. R=— 93.10 volt/cm. à 200 


On ne peut donc négliger l'interaction sans commettre une grosse 
faute. D'ailleurs Büttcher (7) indique qu'il en résulte pour la molécule 
polaire de polarisabilité « une augmentation de son moment de 20 à 
90 0/0, celui-ci devenant aR + y, valeur bien plus grande que celle 
mesurée sur la vapeur. Cette constatation lui permet d’ailleurs de 
retrouver la formule d'Onsager, pour un liquide pur, à partir de la 
formule empirique de Van Arkel. 

Mais d’autre part, cette valeur élevée du champ d'interaction donne 
sujet à critique : Franck (10) montre que l'énergie d’un dipôle de 
2 debyes dans le champ 10° volts/cm. d’un autre dipôle situé à. 
2 angstrôüms est 3/2 KT aux températures ordinaires ; on ne pourrait 
donc plus parler de constante diélectrique macroscopique dans 
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l'entourage immédiat des dipôles comme le fait Onsager; il néglige 
l’état de saturation. 

S'il en tenait compte, ainsi que de la gêne qui en résulte pour 
l’orientation des dipôles, ses résultats expérimentaux devraient deve- 
air trop bas. 

On lui reproche aussi beaucoup son modèle particulier de molécule 
sphérique ; lui-même, dans l’auto-critique de sa théorie, croit que les 
défaillances qu’elle présente, dans certains cas, sont surtout dues à 
cette simplification et au fait de considérer le volume liquide comme 
somme des volumes moléculaires. 

Frôlich (11) remarque que la théorie d'Onsager requiert pour le 

champ d'interaction l'obligation d’être dirigé suivant l’axe du dipôle 
et, par conséquent, de le suivre instantanément dans son mouve- 
ment. ; 
Devant toutes ces indéterminations, Kirkwood (12) a essayé 
d'apporter sa contribution à l’éclaircissement du problème. Il pense 
comme Debye et Fowler que la principale cause d'échec dela formule 
de Lorentz-Lorenz pour les liquides polaires est l'effet d'empêche- 
ment à la rotation que chaque molécule exerce sur les molécules 
voisines. Cet effet est dû, non seulement aux forces électrostatiques, 
mais aussi aux forces intermoléculaires à court domaine d’action, 
comme les forces de Van der Waals et les forces répulsives. 

En se basant sur la mécanique statistique, il établit une théorie 
qui permet une étude quantitative exacte des diélectriques, pourvu 
que leur structure moléculaire soit connue. 

La constante diélectrique des liquides polaires est reliée au 


moment polaire y. du dipôle et au facteur y, y: étant la somme de y et 
du moment induit par une molécule fixe dans la région qui l’entoure, 
comme résultat de la rotation gênée ; le champ d’action de la molé- 
cule étant sphérique et de grand rayon auprès du rayon d’action des 


forces intermoléculaires à court domaine. y et y dépendent de la den- 
sité moléculaire moyenne des molécules qui se trouvent, à une 
distance donnée et dans une orientation donnée, par rapport à une 
molécule arbitraire du fluide. 

Ceci nécessite une théorie détaillée de l’état liquide, théorie pas 
encore faite pour les liquides polaires. On doit donc se baser sur des 
modes de structure liquide approximatifs. Et les résultats obtenus 
sont précis dans les proportions où le modèle de structure liquide 
adopté est correct. a 

Des expériences faites (16), il ressort que les écarts avec la réalité 
sont beaucoup plus élevés que ceux déplorés avec les formules de 
Debye et d’Onsager. 

Malgré son grand intérêt, cette théorie ne peut pas encore être 
utilisée ici pour une étude expérimentale simple. 
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La formule proposée est : 


(2e L 1)(e — 1) Dex Pe 


9e U 


4rN u 
Po (a + gr V) 


où v est le volume moléculaire et « la polarisabilité. 

Bauer et Massignon ont fait, eux aussi, une étude qui intéresse les 
liquides polaires. C’est une géréralisation des théories de Debye et 
Fowler de 1935, ils considèrent comme leurs deux prédécesseurs, 
que les liquides ont une structure cristalline dépendant des forces 
intermoléculaires dues à la nature des molécules, et non à leur état 
solide ou liquide. 

Dans les liquides, autour de chaque molécule, il y a une struc- 
ture cristalline locale, mais l'influence régulatrice de la molécule 
centrale ne $e fait plus sentir après quelques couches, chacun àe ces 
édifices s'effondre, se reforme, est pratiquement indépendant du 
voisin. 

L'action sur un dipôle des molécules voisines peut être repré- 
sentée par un champ cristallin qui a tendance à donner à la molé- 
cule une ou plusieurs orientations ; mais, à la différence de Debye 
et Fowler, Bauer et Massignon considèrent ce champ comme non 
constant ; parce que les interactions entre molécules ne sont pas 
uniquement d’origine électrostatique ; parce que dans le calcul de 
ces forces électrostatiques elles-mêmes, on doit tenir compte de la 
distribution des charges dans la molécule, la distance entre molé- 
cules étart de même ordre de grandeur que la distance entre les 
pôles d’un dipôle. 

Bauer et Massignon proposent une formule générale reliant la 
polarisation en phase condensée à la polarisation dans les gaz, elle 
serait rigoureusement exacte et pourrait se simplifier en accord avec 
la simplicité de la structure considérée. 

Nous ne l’utiliserons pas ici parce qu'elle nécessite ‘une étude 
cristalline préalable approfondie du corps étudié ; ce n’est pas le but 
des mesures entreprises. Pour l’étude comparative de corps chimi- 
ques que nous faisons ici, nous pouvons nous contenter de la bonne 
approximation donnée par les deux formules de Debye et d'Onsager. 
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CHAPITRE II 


[. — Princire DES MESURES (31). 
PRÉSENTATION DU MONTAGE UTILISÉ 


Dans un schéma général, la figure 1 montre la disposition des 
appareils, elle permet de comprendre leurs rélations et le rôle qu'ils 
jouent dans l’ensemble. 


On peut y voir un oscillateur à quartz piézo-électrique Q, de fré- 
quence absolument fixe N, — 575 170 périodes par seconde. Un 
oscfilateur hétérodyne H, dont on peut changer la fréquence N, grâce 
aux capacités variables de son circuit oscillant ; capacités d’impor- 
tance fondamentale, puisque ce sont : le condensateur étalon E, avec 
son enceinte protectrice et le condensateur à liquide L, entouré de 
son thermostat. 

Il ÿ a encore un diapason étalon entretenu D, de fréquence 
N — 1 024 et un récepteur de T. S. F. ordinaire R. 

Tous ces appareils sont soustraits aux actions électromagnétiques 
par des blindages métalliques réunis au fil de terre T. 

Ils communiquent entre eux par des lignes coaxiales absolument 
rigides. Des enveloppes isolantes les préservent contre les change- 
ments brusques de température. 
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Ils occupent des positions tout à fait fixes et stables les uns par 
rapport aux autres et sont protégés contre les moindres vibrations 
mécaniques qui perturberaient aussitôt leur fonctionnement. 

Le récepteur R reçoit à la fois les oscillations fixes N, du quartz et 
les oscillations susceptibles de variations N; de l’hétérodyne. 

Il y a interférence entre ces deux hautes fréquences et on perçoit 
le son : 

+æ = N— N,. 


La tension musicale ainsi obtenue et celle nr, produite par le diapa- 
son sont alors transmises par l'intermédiaire de deux potentio- 
mètres ; à la grille d’une lampe 6E5 du type commercialement appelé 
« œil magique », ou bien à la bobine d’un haut-parleur électrodyna- 
mique ; il y a, de nouveau, battement entre les fréquences des ten- 
sions précitées. 

Le phénomène se traduit cette fois, par l’ouverture et la fermeture 
périodique de l'ombre sur l’écran fluorescent, ou par les renforce- 
ments et affaiblissements du son du haut-parleur. 

Rai fréquence de ces battements est : n — ny —+ à. 

Chaque fois qu’ils sont annulés à— 0, n — ny. 

N, reprend alors la même valeur N,=N, + n,et il en est de même 
pour la capacité totale du cireuit oscillant de l'hétérodyne. 

C'est cette dernière conséquence qui est utilisée dans la mesure de 
la constante diélectrique des liquides. | 

En effet, on sait d’après ce qui précède que les variations de capa- 
cité Ac, produites dans la cellule à liquide par le déplacement d'une 
de ses électrodes, sont compensées exactement par les variations 
repérables du condensateur étalon E, si dans les deux positions les 
battements sont annulés. , 

On fait une première compensation quand la cellule est remplie 
d’un liquide de constante diélectrique connue e. 

Le condensateur étalon varie alors de AC, pour que : 


PACE (0: 


On recommence quand la cellule est remplie du liquide inconnu :. 
Le condensateur étalon varie de AC, de sorte que : 


t AC AC 

On en déduit : 

AC’ 
€ CI e: 

D'ailleurs, la cellule utilisée, de construction mécanique très soi- 
gnée, permet aussi des mesures absolues, soit que l'air sec remplace 
le liquide étalon, soit que nous calculions les capacités après mesure 
rigoureuse des éléments du condensateur. 
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Connaissant le rôle des appareils, il est intéressant de les étudier 
dans leurs détails de construction, de connaître les précautions prises 
pour respecter le mieux possible les conditions qui leur sont impo- 
sées par la théorie ; de savoir dans quelle mesure ils répondent à ce 
qu'on attend d’eux et avec quelle précision. 

Ils seront présentés successivement dans l’ordre qui suit : 

D'abord, la cellule à liquide avec l’appareillage accessoire permet- 
tant son maintien à une tempé- 
rature fixe. 

Ensuite, le condensateur 


étalon. R= 
; ; © KY 
Puis, les montages électri- 


ques : oscillateur à quartz, 
oscillateur hétérodyne, diapa- 
son entretenu. 

Enfin, une indication sur 
la construction des lignes 
coaxiales et la protection élec- 
trostatique des appareils. 
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Le condensateur à liquide. — 
La cellule figure 2 est cons- | 
truite en métal invar, ainsi, 
sont éliminées les causes d’er- 
reur dues à un changement 
possible de capacité à vide, 
quand on lui fait supporter 
la faible variation de tempéra- 
ture de o° à 6o° nécessaire à la É 
marche des expériences. 


re 
jan AT No 


Les isolants sont en quartz, NA NN 
emmanchés à force en présence D À H 
de ciment, il n’y a aucune sou- \ 
dure ni brasure. 

C'est un condensateur de ÎT, 
type cylindrique, il comporte RAR NT SE 


une électrode interne pleine A, 
réunie à la masse, qui cou- 
lisse dans l’électrode externe 
tubulaire B, guidée par un piston P, et un couvercle C. 

Les deux armatures sont isolées l’une de l’autre par des pièces de 


quartz Q; et Q.. 
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L'électrode B est portée à un potentiel alternatif de haute fré- 
quence V, elle est complètement protégée par l’ensemble du cou- 
vercle C, du tube F, et des pièces E et D toutes à la masse. 

Des crans 1,2, 3, ménagés dans l'électrode A, et dans lesquels 
s’emboîte la rondelle mobile R, permettent un déplacement absolu- 
ment déterminé de cette électrode. 

On peut réduire ce déplacement autant qu'on le veut, per utilisa: 
tion de rondelles d’invar, d'épaisseur rigoureusement étudiée du 
point de vue mécanique et qu’on intercale au-dessous de R ; l'élec- 
trode est alors déplacée de la hauteur de la rondelle. 

Pendant toutes les mesures, une masse de plomb coiffe l’élec- 
trode À pour supprimer les possibilités de jeu. 

La capacité utile est celle qui existe entre les armatures À et B, 
on voit que toutes les capacités parasites, et celles où les lignes de 
force ne sont pas radiales, restent les mêmes lorsque l’armature À se 
déplace à l'intérieur de B; elles s’éliminent par différence. 

Les rondelles de quartz Q; et Q, centrent l’électrode B par rapport 
au tube F, tandis que les pièces C et P assurent la concentricité des 
électrodes A et B, l’une par rapport à l’autre. 

Un trävail mécanique particulièrement soigné a permis d'obtenir 
cetle concentricité avec la précision du 1/100 de millimètre. L'usi- 
nage du piston P a été terminé, après mise en place du quartz Q 
afin qu’il soit parfaitement coaxiale avec l'électrode coulissante. 

Au contraire, la rondelle de quartz Q:, guide grossièrement l'élec- 
trode B dans l’anneau de garde, assurant simplement le passage du 
tube D à travers le bouchon G, avec le minimum de danger pour le 
“quartz Q:. 

Le nettoyage du condensateur est rendu possible par dévissage du 
bouchon fermant le haut de la tourelle, toute l’électrode coulissante 
peut alors être retirée hors de l'appareil. 

Pour pouvoir faire la connexion électrique sur l’électrode B, après 
mise en place de tous les isolants, le fond du tube F est construit en 
deux pièces séparables, la rondelle E, et une pièce D solidaire du 
tube de quartz ; quand on enlève le couvercle, tout l'appareil se déta- 
che du tube F, et de la rondelle E. 

Un joint de caoutchouc H, comprimé par le. bouchon vissé G, pro- 
tège l'appareil, constamment plongé dans l’eau, contre toute entrée 
de liquide. 

Le condensateur peut être utilisé sans circulation de liquide, dans 
ce cas, le bouchon B' est plein, le tube T; est supprimé. Le volume 
de liquide nécessaire pour pouvoir utiliser l'électrode centrale entre 
les crans extrêmes est 12,3 cm® et la capacité de l’ordre de 
8,82 U.E S., dans le cas de l'air. 

On peut réduire le volume nécessaire à 5 em° par utilisation des 
rondelles d'épaisseur constante dont nous avons parlé précédemment. 
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Pour faire une circulation de liquide, on relie les tubes T, et T, à 
une pompe dont le piston est entraîné électriquement par l'intermé- 
diaire d'un dispositif mécanique simple (fig. 3). 

Le volume de liquide nécessaire devient alors 36 cm, mais on a 
une sécurité supplémentaire relativement à l'homogénéité de la tem- 
pérature au sein du liquide et l'élimination des bulles d'air, un 
voyant ménagé à l'embouchure T, de la pompe permet d’ailleurs la 
surveillance du liquide à son passage. 

La pompe est classique, réalisée en laiton, la figure 4 montre la 
coupe du piston mobile ; une bille y fait office de soupape ; en coor- 
dination avec le mouvement du clapet I, elle commande le déplace- 
ment du liquide. Celui- 
ciestempêché demonter 
dans le corps de pompe 
par un bouchon hermé- 
tique L, et doit passer 
par le conduit qui le 
dirige dans le condensa- 
teur. On peut régler Ha 
position de L aussi près 
qu’on le veut de ce con- 
duit, ce qui réduit d’au- 
tantlaquantitédeliquide 
nécessaire. 

La pompe s'adapte au 
condensateur du côté 
supérieur, par pression 
des pièces métalliques : 
sur le voyant, au moyen 
des trois vis A, avec 
interposition de joints appropriés; du côté inférieur, une olive de 
plomb K, comprimée au maximum, assure L étanchéité complète. 

Le moteur M, qui actionne cette pompe (bg. 3 et 5), est muni d un 
démultiplicateur de vitesse, et un rhéostat intercalé dans le circuit 
électrique permet toutes les modifications qu'on veut de cette vitesse. 
C'est un panneau séparé qui supporte Île moteur ; de nombreux 
‘amortisseurs de caoutchouc sont intercalés pour éviter la transmis- 
sion des vibrations mécaniques/aux autres appareils. 

Le liquide étudié doit pouvoir être porté à une température régla- 
ble à volonté et susceptible de rester absolument constante pendant 
la durée d'une expérience ; il faut donc que la cellule soit plongée 
dans un milieu à température rigoureusement constante ce milieu 
est un bain d’eau (fig. 5), protégé du refroidissement par _une 
enceinte épaisse de 5 em. et remplie de poudre de liège. Des résis- 
tances chauffantes électriques R, commandées par un régulateur à 
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toluène mercure, le portent et le maintiennent à la température 
voulue. 

L’homogénéité de température du bain est assurée par la faible 
agitation provenant d’un léger courant d’air comprimé qu'on fait 
déboucher du serpentin à trous A, 
après vérification de sa constance de 
débit. 

Il est bon de faire circuler dans 
l'enceinte du condensateur lui-même 
un courant d'air à la température 
exacte du bain. On le fait passer, au 
préalable, dans un long serpentin 
qui parcourt le thermostat avant 
d'aboutir à l’un des deux orifices 
ménagés à cet effet dans le couvercle 
du condensateur. La rondelle de 
quartz intérieure Q, est percée de 
plusieurs orifices disposés circulaire- 
ment et destinés à faciliter la crreu- 
lation intérieure de cet air chaud. 

Dans les expériences où la pompe P 
est utilisée, fig. 5, elle est soumise 
aux mêmes conditions thermiques 
que la cellule et entièrement enfer- 
mée dans le thermostat. 
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La température de la cellule est 
suivie grossièrement grâce à un ther- 
momètre au 1/20 qui peut s'intro- 
duire par le trou de sortie de l'air 
comprimé, ménagé dans le couver- 
cle GC du condensateur. On la surveille 
p'us minutieusement avec un couple 
thermoélectrique sensible au 1/100, 
dont une des soudures reste en per- 
manence dans le bain, tandis que 
l’autre est promenée en différents 
points de l’électrode externe B, et 
permet de déceler le moindre écart 
qui pourrait se produire entre les 
températures des deux points inté- 
ressés. 


Un orifice fileté a été ménagé dans le couvercle C de l’anneau de 
garde ; il s’y visse un départ de ligne coaxiale; c’est un tube de laiton 
relié à la masse et isolé du fil intérieur par des rondelles de stabo- 
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nite. Ce fil amène la haute fréquence alternative à l’électrode B;il 
aboutit à une embouchure de fiche banane qui permet le contact avec 
la suite de la ligne. 


Amélioration du réqulateur de température. 


Nous avons remarqué que l’ancienne régulation était très insuff- 
sante. Par suite de l’inertie des résistances électriques, le chauffage 
n'est pas supprimé ou rétabli à l'instant exact des coupures et réta- 
blissements du courant, mais avec un retard sur celui-ci, il s'ensuit 
une oscillation plus ou moins grande de la colonne de mercure 
(fig. 6), qui, au lieu de s’arrêter net, en À, niveau du contact électri- 
que, continue à se dilater jusqu’en H pendant que la résistance cesse 
de chauffer, de même qu’à la descente elle continue à se contracter 
jusqu’en H', pendant que la résistance commence à 
chauffer. 

Dans ces conditions, il est très difficile d'obtenir 
une constance supérieure au 1/10 de degré. 

Nous avons amélioré le système en procédant comme 
suit : nous commençons par élever à une température 
voisine de la température désirée, avec une résistance 
constamment en circuit et qui prend rapidement son 
régime d'équilibre, puis, nous faisons l’appoint avec 
une autre résistance de faible puissance et d'inertie Fig. 6. 
minimum commandée par le régulateur. 

Dans la marche du régulateur, nous avons imaginé de supprimer 
une des deux oscillations du mercure autour du point A. 
Ann, de Phys., 12e Série, t. 4 (Mai-Juin 1949). 
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Remarquant que le mercure montait très rapidement jusqu’en H, 
y restait un long moment et redescendait jusqu’en H', dans un mou- 
vement bien plus lent que celui de la montée, nous avons pensé 
qu'en rétablissant le courant dans la résistance aussitôt qu il prend 
son mouvement de descente, la résistance chaufferait quand il arrive 
en À et que le trajet AH’ serait supprimé. | 

Notre dispositif est le suivant: en À, fixe, un contact coupe le cou- 
rant dans la résistance ; en H, deux pointes aussi rapprochées qu’on 
le veut l'une de l’autre sont à distance réglable de A. La première B 
rétablit le courant, la deuxième C le coupe. Le montage électrique 
qui est commandé par le régulateur est figuré ici (fig. 7). 


LHbDTSe 1000 w 


R 
chauffante 


Fig. 7, 


Let J sont deux bobines d’induction ouvrant ou fermant les con- 
tacts (1), (2), (3). 

Q est un redresseur de courant, 

Deux condensateurs-de 100 :f sont destinés à détourner les traces 


de courant alternatif qui pourraient passer dans le circuit et traver- 
ser les bobines. 


Suivons la marche du mercure depuis H’ : 

La résistance chauffe alors au maximum, il monte rapidement, il 
arrive d’abord à la première pointe À comme le contact (1) est fermé, 
le courant passe dans le circuit APD et la bobine J, le contaet (3) 
s'ouvre, coupant la résistance chauffante qui s'arrête, mais pas ins- 
tantanément, le mercure continue son ascension rapide ; au niveau 
H— : il rencontre la pointe B et la dépasse avant qu’elle ait eu le 
temps de rétablir le courant (un ampèremètre en cireuit reste au 0); 


si même elle le rétablissait, la seconde pointe C interviendrait immé- 
diatement pour le couper. 
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Quand la pointe C est dépassée, le courant passe dans le circuit 
CRJ et la bobine J, le contact (3) reste ouvert, la résistance reste 
coupée. 

À la descente, au contraire, dès que le mercure quitte C la pointe B 
rétablit le courant dans la résistance, le courant passe dans le circuit 
BEIG et la bobine I, la manette (1) interdit le courant dans le premier 
circuit APDJ que nous avons considéré et notamment dans la 
bobine J (3) se ferme, la résistance rechauffe. 

La fermeture de (2) permet au courant de passer dans le circuit 
APKIG quand le mercure descend au-dessous de B laissant J et le 
contact (3) au repos, c’est-à-dire la résistance chauffant toujours. 

Au-dessous de A tous les contacts sont revenus au repos et sous 
l’action de la résistance chauffante, le mercure remonte bientôt et le 
cycle recommence. | 

On s’arrange par un réglage judicieux de la distance entre A et BC 
pour que la résistance fasse sentir son action quand le mercure a à 
peine dépassé A en À —e. 

Comme la distance A —:, À est plus courte que l’ancienne dis- 
tance H’A l'élan de la colonne de mercure est moins grand et l’oscil- 
lation au-dessus de A est elle-même de bien plus faible amplitude. 

On obtient très facilement le 1/50 de degré en se donnant la peine 
de régler la distance entre les pointes. 


Le condensateur étalon. — Le condensateur étalon est destiné à 
compenser exactement les variations de capacité imposées à la cellule 
à liquide pendant le cours des mesures ; il doit donc être extrêmement 
sensible. D’autre part, ses indications doivent rester constantes dans 
le temps; on exige de lui des qualités de fidélité et aussi un réglage 
facile, pour que son maniement n'’altère pas la bonne marche des 
appareils, au moment crucial du ralentissement des battements où la 
moindre perturbation se fait sentir. La matière de construction 
adoptée ici est le laiton, puisque ce condensateur n’est pas comme la 
cellule à liquide soumis à des variations systématiques de tempéra- 
ture, susceptibles d'entraîner une dilatation fâcheuse du métal. 

Il est, au contraire, maintenu à température ambiante pendant 
toute la durée des expériences et protégé contre les variations brus- 
ques de celle-ci, par une enceinte de bois, formée de deux parois 
séparées entre elles par une couche d’air. 

D'ailleurs, le calcul montre qu'une variation de 1° peut être tolé- 
rée, le calorifugeage adopté suffit donc. 

Les isolants, trop volumineux pour être réalisés en quartz, ont été 
faits en stabonite, matière plastique dont le coefficient de perte est 
négligeable à la fréquence utilisée (20.10! à 3000 Kc). Tous les 
éléments sont cylindriques pour la raison indiquée précédemment 
pour la cellule à liquide, c’est-à-dire pour l'élimination certaine des 
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Capacités parasites et de toutes les causes d’erreur qui en résul- 
tent, quand on opère par différence (31). Le condensateur est 


à air. 


Il comporte une électrode pleine, réunie à la masse A (fig. 8) puis, 


Pour obtenir une 


entourant celle-ci et isolée d’elle par les pièces 
de stabonite G et L, une électrode tubulaire B 
portée au potentiel haute fréquence V. 

Le tout est protégé par l'anneau de garde 
comprenant : le cylindre C, son couvercle N 
et le bouchon vissé D muni de la prise de 
terre I. 

Les trous E ménagés dans le fond H sont 
destinés au passage de l’air mis en circulation 
par les déplacements du piston F. 

La capacité utile est celle qui existe entre 
les deux armatures A et B : elle varie régu- 
lièrement quand l'électrode A coulisse ie long 
de B. 

Le centrage de l'armature B et sa concen- 
tricité rigoureuse avec l’électrode A sont 
assurés par le couvercle N; en effet, c’est le 
prolongement métallique M de ce couvercle 
qui maintient la pièce de stabonite L dans 
laquelle est encastrée et vissée B tandis que 
le cylindre O dans lequel coulisse l’électrode À 
lui impose la même direction. 

Les pièces M, N, O faisant partie d’un même 
bloc sont centrées sur le même axe, d’autre 
part, le maintien de la coaxialité des deux 
éléments À et B sur toute la longueur est 
assuté par le piston F qui glisse à frottement 
doux sur l'armature B. 

La rondelle K guide simplement l'élec- 
trode B la protégeant contre toute possibilité 
de choc qui pourrait fausser les pièces de 
centrage. 

Les qualités précédemment énoncées exi- 
gent des pièces parfaitement usinées et sont 
le résultat d’un travail mécanique excessi- 
vement soigné, effectué au 1/100 mm. 


pareille précision sur la longueur de 70 em. de 


l’électrode B il a fallu prendre pour cette électrode un cylindre de 
laïton d’une épaisseur de 10 mm., afin de permettre une prise méca- 
nique solide et d'être prémuni contre les menaces de déformation 


pendant l’usinage. 
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Pour les mêmes raisons, l’électrode À est une barre pleine de 
30 mm. de diamètre. 

L'appareil est utilisé verticalement, il repose sur la face plane du 
bouchon D de l'anneau de garde; un filin métallique est accroché à 
l'extrémité supérieure de l’électrode A puis, après passage sur une 
poulie, à un contre-poids de même 
masse que celle-ci et qui lui fait 
équilibre. A 

Ainsi,on peut déplacer l'électrode 
sans effort par une simple impulsion 
donnée au filin dans un sens ou dans 
l’autre. 


AN 


4 e : el En 
Dans ces conditions de fonction- R DE 
: . LA) 
nement, on diminue dans de grandes A 2 
proportions l’usure due aux frotte- U AE je 
ù 


ments, on évite toute possibilité de 
flexion des longues pièces métalli- 
ques, on élimine la menace d'un 
décentrage des pièces de stabonite 
moins résistantes, du côté où elles 
auraient à supporter le poids de l’élec- 
trode B, reposant horizontalement 
sur elles. 

La tension exercée constamment L 
par le poids supprime le jeu. < 

On dispose d’un mouvement rapide 
qui permet d'amener la capacité du 
condensateur à une valeur voisine 
de celle exigée par le réglage, 
c'est-à-dire à des battements rapides 
(lig 9); la clef T est alors desserrée, 
l’électrode À coulisse librement dans 
le couvercle M et l’ensemble qui le 
surmonte, manœuvrée à la main par 
l'intermédiaire du filin comme il a 
été exp:iqué précédemment. Le para- 
chèvement du réglage, c'est-à-dire Fig 9 


A 


| 


Je ralentissement extrême des batte- 


ments, exige des variations de capacité très petites et un mouvement 
très lent de l’électrode A qu'il devient nécessaire de commander par 
le dispositif micrométrique prévu à cet effet. On fait intervenir ce 
dernier par le blocage de la clef T, celle-ci resserrant le collier R 
applique la fourrure S contre l'électrode, lui interdisant désormais 
tout mouvement de rotation et donnant la faculté de la placer tou- 
jours dans le même azimut. Ainsi, sont éliminées les erreurs ducs 
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aux défauts de concentricité et on peut donner à la graduation la 
position la plus facile pour effectuer commodément les lectures. La 
fourrure S, le collier R et l’électrode A sont solidaires entre eux, 
tandis que la pièce P à base molletée, fixée à la masse immobile du 


SER 


condensateur, est susce 

rapport à celui-ci. 
Ainsi, par la manœuvre de la rondelle P la pièce R se visse ou se 

dévisse à volonté, entraînant l’électrode À dans un mouvement de 


translation descendant ou ascendant extrêmement lent et facile à 
conduire. ‘ 


ptible d’un mouvement de libre rotation par 


Les tubes protecteurs des deux lignes coaxiales reliant le conden- 
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sateur étalon d’un côté à l’oscillateur hétérodyne et de l’autre à la 
cellule à liquide se vissent aux embouchures filetées W (fig. 10), 
tandis que le fil transportant la tension haute fréquence vient s’em- 
boucher en J où il est coincé par les vis V qu’on peut manœuvrer 
depuis l'extérieur une fois le bouchon D retiré. 

Les dimensions du condensateur ont été calculées pour que le 
déplacement de 1 cm. de l’électrode centrale corresponde à une 
variation de capacité de 1 uuF. 

La graduation, en millimètres, s'étend sur 60 cm., marquée le 
moias profondément possible, pour éviter une dissymétrie de l’élec- 
trode. 

Pour la même raison, les chiffres ne sont indiqués que de 5 cm. 
en 5 cm. 

L’électrode défile devant un vernier gravé sur la section longitudi- 
nale du cylindre O (fig. g) donnant le 1/100 de millimètre. 

Une lampe de faible puissance l’éclaire, permettant la lecture à 
travers une petite fenêtre ménagée dans la boîte calorifugeante. 


L’oscillateur à quartz. — L’oscillation de fréquence constante 
N—575 170 périodes par seconde est fournie par un oscillateur à 
quartz piézo-électrique. 

Le quartz, travaillé avec une minutie particulière pour cet usage, 
est enfermé dans un vase Dewar, afin d’être soustrait aux variations 


100001n 


Fe 
S 
“ 


+80 


50/1000 


Fig. 11. 


de température, tandis que la fixation de l’oscillateur sur un support 
scellé au mur lui évite les ébranlements. La figure 11 montre le 
schéma électrique adopté pour l’oscillateur. La lampe oscillatrice 
est une 6C5 dont la plaque est alimentée sous 20 à 30 volts, une cel- 
lule séparatrice, constituée par une résistance et un condensateur, 
détourné l'alternatif de la batterie. La liaison de retour entre la 
: plaque et la cathode, pour la haute fréquence, est assurée par un 
condensateur. 
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La liaison avec la lampe amplificatrice 6J7 se fait par petite capa- 
cité, pour éviter les réactions de la deuxfème lampe sur la première, 
qui dérangeraient la constance des oscillations. Dans le circuit de 
plaque de la lampe amplificatrice, un circuit oscillant accordé sur la 
fréquence du quartz, ou sur un harmonique, bloque l'émission et 
permet une tension plus élevée à la sortie. 

La forte capacité de sortie C— 1 000 cm. arrête la haute tension 
continue de la plaque et permet le branchement d’une grande capa- 
cité, en parallèle entre les bornes d'utilisation. sans déréglage appré- 
ciable de l'accord. De toute façon, si une forte capacité était bran- 
chée, on pourrait compenser par une variation du condensateur 
ajustable du cireuit oscillant. 


Le diapason et son entretien électrique. — Le diapason donne le 
son de fréquence, N=—1 02411 est à l'intérieur d’une enceinte 
comprenant deux parois feutrées et séparées entre elles par une 
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couche d'air; une caisse de résonance lui est adaptée pour que le 
son soit eutendu extérieurement à cette boîte calorifugeante, indis- 
pensable pour le soustraire aux variations possibles de température, 
susceptibles d'entraîner un changement de fréquence et une instabi- 
lité dans les battements. 

L'ensemble diapason-caisse de résonance est fixé par des sup- 
ports non rigides, avec de nombreux amortisseurs de caoutchouc. 
Le diapason est entretenu électriquement, grâce à deux bobines 


placées près des extrémités des branches et Parcourues par le cou- 
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rant minimum nécessaire à l'entretien, pour ne pas courir le risque 
de provoquer des vibrations forcées. 

On peut voir sur la figure 12 comment est assurée l’amplification. 

Une première lampe 6J7 est montée en amplificatrice de tension ; 
sa grille est reliée par la capacité C — 1uF à une des bobines du 
diapason. 

La plaque, à travers la capacité:C — 2 000 cm., communique avec 
le circuit grille de l« lampe EL3 fonctionnant comme amplificatrice 
en intensité, Un potentiomètre permet de prendre la tension néces- 
saire au démarrage. 

La plaque de EL3 est reliée au primaire du haut-parleur,et à la 
deuxième bobine du diapason dont le potentiel est toujours en oppo- 
sition de phase avec celui de la première bobine. 

La lampe 6H6 est une lampe régulatrice. En effet, le diapason à 
cause de l'induction qu'il produit verrait l'amplitude de ses oscilia- 
tions augmenter de plus en plus et la fréquence perdrait de sa pureté. 
Il peut y avoir jusqu’à 4o o/o d’harmoniques. Il faut donc limiter 
l’oscillation au minimum d'entretien, c’est le rôle de la lampe 6H6. 

On voit que si le diapason vibre plus fort, le potentiel alternatif 
de grille de la lampe 6J7 augmente, et est retransmis à la plaque de 
la en pe 6H6 ; quand cetle- -ci atteint la tension de la cathode et 
au delà, un couraut s'établit, l'amplification diminue. 

Au point B on a à peu près 1/6 de la haute tension qui existe en À, 
elle passe dans la deuxième bobine du diapason et arrive à la cathode 
de la lampe 6H6 à travers une résistance de 100 K qui évite à la 
. cathode de toucher la bobine et d’amortir le circuit. 

Le signal vient après amplification de la plaque de la lampe EL3 à 
travers la capacité CU — 0,05. 

La tension sortant du récepteur, et celle qui vient de la plaque de 
la lampe amplificatrice EL3 sont conduites, par l'intermédiaire de 
deux potentiomètres, à la grille de l’œil magique. 

On peut observer visuellement les battements. 

Ordinairement, on se guide au son pour trouver la position des 
battements et on cherche leur ralentissement maximum en obser- 
vant l'œil cathodique. 


Oscillateur hétérodyne. — Il utilise une lampe oscillatrice 6U3G 
(fig. 13). Son circuit oscillant est soustrait : aux actions électro- 
magnétiques par une boîte de laiton hermétiquement close ; aux 
actions calorifiques, par une boîte de bois distante de 2 cm. de la 
première sur toutes ses dimensions, afin de ménager un espace pour 
une couche d’air protectrice. 

Ce circuit et les autres organes de l’oscillateur sont enfermés dans 
une troisième boîte qui sert d'écran général. C’est à la boîte de laiton 
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intérieure qu'est vissée la ligne coaxiale reliant l’oscillateur au 
condensateur étalon. 

L’oscillateur donne une oscillation dont la fréquence est toujours 
proche de celle du quartz piézo-électrique. 

On peut la régler à la valeur qu’on veut par le condensateur 
variable à cadran C:, qui garde une valeur constante pendant les 
mesures ; seules interviennent alors les variations de la cellule et 
celles com pensatrices de l’étalon. 


6660-20" 
Self de 
choc 
Circuit Cellule 
oscillant 3 
liquide 


Fig. 13. 


Lignes coaxiales et écrans électrostatiques. — Les lignes coaxiales 
assurant les connexions entre les capacités qui font partie du circuit 
oscillant de l’hétérodyne ont été particulièrement étudiées, elles 
doivent être absolument rigides ; elles sont constituées par de gros 
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Fig. 14. 


tubes de laiton N dans lesquels des rondelles de stabonite L, entrées 
à force, maintiennent centré un fil de cuivre M lui-même rigide. La 
ligne qui relie l’oscillateur O au condensateur étalon C (fig. 14) est 
attachée à demeure sur loscillateur et est mobile avec lui ; elle se 
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raccorde à l’autre bout, au départ de ligne coaxiale de l’étalon, par 
fiche banane pour le fil intérieur et par vissage pour le tube de 
laiton, grâce au bouchon fileté A. La ligne qui relie l’étalon à la 
cellule est conçue sur le même principe (fig. 15). Elle est fixée à 
demeure sur l’étalon. 


La cellule peut lui être adaptée ou retirée très facilement, selon le 
mode déjà décrit. 


On utilise aussi des lignes coaxiales souples pour la conduite des 
fils d'antenne des deux émetteurs jusqu’à l'enceinte du récepteur R. 
On est ainsi protégé contre la captation d'émissions parasites. 

Le récepteur est pour la même raison enfermé dans une boîte de 
laiton hermétique, comportant simplement une fenêtre à glissière, 
indispensable pour la manœuvre du cadran. 


III. — LEs MESURES PONDÉRALES 


5 
Evaluation des densités. — Dans le but d'obtenir les densités avec. 
la plus grande précision possible, les mesures sont faites au moy 
d’un flacon de quartz dont la dilatation est excessivement faible . 
entre les températures de o° et 6o° entre lesquelles sont menées a 
expériences (coefficient de dilatation du quartz &« = 0,256.10%}%7 
Néanmoins, une courbe du poids du flacon rempli d’eau en fonction me. 
de la température est tracée dans l'intervalle de température qui 
nous intéresse, et c'est à cette courbe qu'on se réfère pour le calcul 
des densités ; ainsi, est éliminée complètement l'influence de la 
dilatation du densimètre. 
Le flacon a deux branches (fig. 16) pour que la pression atmo- 
sphérique ne puisse pas avoir d'influence perturbatrice pendant 
l’affleurement. Les capillaires sont aussi fins que possible (1/10 de 
millimètre) afin d'augmenter la précision. 

Cela entraîne la nécessité d’un remplissage par aspiration. 


nt à 
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Les coupelles terminales habituelles ont été abandonnées, il est 
A + = 
difficile de les assécher complètement Sans qu’il se produise une 
aspiration du liquide. DRE 
On a simplement élargi les capillaires à 1 mm. de diamètre à leur 
vé . , LE 
extrémité, Jusqu'au niveau d’affleurement, tandis que l'extérieur des 
tubes a été transformé en rodage conique. Der | 
Des bouchons creux, capables cette fois d'être asséchés complète- 
ment sans risques, peuvent coiffer ces.rodages. | 
L'affleurement du liquide au niveau fixé dait se faire quand le 


n est à la température du thermostat, constante au 1/50 de 
près. On ne peut l'en sortir, si peu de temps que ce soit, sans 
voir le liquid filer dans les capillaires. 

A cet effet, un petit thermostat spécial à été construit (fig. 17), 
avec un voyant permettant le réglage du niveau du liquide dans les 
branches, sans nécessité d'émersion pour le densimèrre F. C'est un 
thermostat classique, à eau, avec parois de poudre de liège calori- 
fugeante, agitation par l'air comprimé A. 

Le chauffage se fait avec des résistances chauffantes électriques. 

Un régulateur à toluène mercure R r 


égularise la température en 
commandant l'extinction ou l’ 


allumage d’une lampe à rayons infra 
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rouges dont le faisceau pénètre dans le bain par une fenêtre cylin- 
drique L ménagée dans la paroi du thermostat. : 

Evaluation des fractions moléculaires des corps en présence. — 
L'évaluation de la fraction moléculaire du corps polaire dissous dans 
le solvant doit être faite avec beaucoup de soins, sous peine de voir 
réduits à l’inutilité tous lés efforts accomplis pour obtenir une 
constante diélectrique précise. 

Or, en dehors des erreurs de pesées, qu’on essaie de réduire au 


Fiona 


minimum, il y a un autre écueil, c’est la variation de poids due.à 
l’évaporation des produits. 

Pour certains carbures, dont il sera parlé ultérieurement, cette 
évaporation était si importante qu’il a été nécessaire de fabriquer 
deux flacons spéciaux afin d'effectuer le mélange du solvant et du 
corps polaire dans de meilleures conditions (fig. 16). Dans le flacon B 
extrêmement léger et d’une capacité de quelques centimètres cubes, 
on pèse la fraction de gramme du corps polaire. 

On pèse le solvant dans la bouteille A. 

I n’y a plus alors qu’à boucher la bouteille A avec la bouteille B. 
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On laisse les deux corps se mélanger, opération qui se fait sans 
aucune perte de vapeur, sauf la quantité "infime qui peut s’immiscer 
le long des rodages pendant le temps si court que dure la pesée du 
mélange. 


CHAPITRE I 


Le montage décrit dans le chapitre précédent est donc tout à fait au 
point et susceptible d'être utilisé pour effectuer des mesures très pré- 
cises. Ces mesures constituent un facteur d'appréciation de l'appareil, 
de plus, nous en tirons des conclusions physico chimiques. 

Je parlerai d’abord des mesures qui montrent le mieux les possibi- 
lités de précision de l'appareil. 


I. — MESURE TRÈS PRÉCISE DE LA CONSTANTE DIÉLECTRIQUE 
D'ÉCHANTILLONS DE BENZÈNE ET DE NITROBENZÈNE 


Les échantillons ont été préparés par le Bureau des étalons physico- 
chimiques de Bruxelles, sous la direction de M. le professeur Tim- 
mermans ; ils présentent donc toutes les garanties de pureté chi- 
mique. 

Etant donnée la précision exigée pour ces mesures particulières, 
ie 1/10 000; quelques détails sur la marche de l'appareil dans ces 
conditions les plus difficiles de fonctionnement nous paraissent 
nécessaires. 

Nous allons examiner successivement différentes causes de pertur- 
bations qui peuvent entrer en jeu : commençons par la dilatation des 
appareils. 

Le condensateur étalon possède un vernier qui permet d'apprécier 
le 1/100 mm., c'est-à-dire le 1/1 000 uuF; ses dimensions géométri- 
ques sont telles qu’il peut supporter une variation de température de 
1° sans que les indications du vernier ne soient faussées. En effet, la 
capacité du condensateur de forme cylindrique est : 

CG = —*— 


2Log 


L longueur de la partie utile du condensateur, 
R', R rayons des électrodes, 


« coefficient de dilatation du laiton 18.10—, donc : 


G L L 


de _dL  2C /dR'  dR 
R R.) 
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La dilatation se fait dans le même sens pour R et R’ puisque 
dR = aRdt et dR = aRidf, par conséquent, le terme + 
s’annule, _ — ee avec L — Lout. 

La condition de < 0,001 uyF entraîne dt & 1°, 

D'ailleurs, toutes les précautions sont prises pour que le condensa- 
teur n'ait pas de variation de température à supporter; il est, comme 
nous l'avons vu, enfermé dans une boîte à deux parois séparées 
par de l’air qui le soustrait aux petites variations de la température 
ambiante. 

De la même façon, on peut se demander dans quelles proportions 
les dimensions du condensateur à liquide se modifient, quand on le 
soumet aux variations de températures exigées par la conduite des 
expériences. La variation de capacité qui en résulte est-elle supérieure 
au 0,001 Lu appréciable et par conséquent susceptible d’influer sur la 
valeur de la constante diélectrique ? 

Appelons C la capacité du condensateur à liquide vide à la tempé- 
rature de 20°; 

£ la constante diélectrique d’un liquide quelconque à 20°; soit : 

Crete, les mêmes facteurs à la température T. 

On peut écrire : (e + deis — ec + c.d: +e.de. 

On ën tire une expression de la constante diélectrique à la tempé- 
rature T, on voit que la variation de capacité dc du condensateur 
intervient dans cette expression : 

= + de — de E + 4 

Le coeflicient de dilatation de l’invar utilisé dans la construction 
de la cellule est très faible à <o,8.10-—, il en résulte que la variation 
de capacité dc est aussi très petite, le premier terme correctif 


de 2 << 3.10-5de dépend en outre de la variation de & pour l'inter- 


valle de température considéré ; nous verrons qu’il est presque 
toujours négligeable. L'influence de l'air qui remplit la cellule quand 
on fait les mesures à vide doit être prise en considération ; ces mesu- 
res à vide sont toujours effectuées dans les meilleures conditions de 
stabilité de température, c'est-à-dire à une température voisine de la 
température ambiante, aux environs de 20°. Dans ces conditions, 
l'erreur commise en assimilant la constante diélectrique de l'air à 
l'unité serait d{ec) = c.de <5,4.10-#, elle ne peut pas être tolérée ; 

ar contre, on peut négliger la variation &50°-£0 de la constante 
diélectrique de l'air entre o° et 50°. . 


Mesure de la constante diélectrique du benzène. — Nous n'avons pas 
à tenir compte ici de la dilatation du condensateur, la variation de la 
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# 


constante diélectrique du benzène entre ot et 50° étant de l'ordre de 


2 de Ho 
5.10* le terme correctif de — < 2.10 est négligeable. 


Pour calculer la constante diélectrique du benzène, on s'est rapporté 
soit à la capacité de la cellule obtenue panle calcul, depuis les dimen- 
sions géométriques, soit à la capacité mesurée de la cellule remplie 
d'air. Ceci permet une vérification de la bonne construction du conden- 
sateur à liquide et justement on constate que la précision obtenue est 


. de 
du même ordre de grandeur dans les deux cas —- 2 1/20 000. 


2,215 


2,210 


2,265 


259 30° 30° 35 0° 40° 450 
Température 


Courbe I. 


La constante diélectrique du benzène e, s'exprime en fonction des 
ÂCy 
ACa 

AG, variation de l’étalon quand le condensateur à liquide est rempli 
de benzène. 

AC, variation de l’étalon quand le condensateur à liquide est rempli 
d'air. 

«, constante diélectrique de l'air. 

Nous avons mesuré AC, à la température ambiante, puis nous 
l'avons comparée à la capacité calculée Ac du condensateur à liquide 
AGE, ——1A (Ur. 

Nous avons mesuré AC, à différentes températures, la courbe I 


grandeurs mesurables sûivantes : &, — SA 


un Mialié : AC 
donne une idée de la précision obtenue ; elle représente : <e-—= /(T) 
077 L 


en tenant compte de la cinquième décimale. 
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Nous en déduisons les valeurs de la constante diélectrique du 
benzène (tableau T). 

Des échantillons du même produit avaient été confiés à d’autres 
laboratoires, M. le professeur Timmermans, directeur du Bureau des 
étalons physico-chimiques de Bruxelles, a bien voulu nous commu- 
niquer les résultats : 

M. Hartshorn (Angleterre) : 2,2825 à 20° ; 

Mlle Hadamar : 2,2830 à 20° ; 

Mme Mouradoff-Fouquet : 2,282g à 200. 

L'accord est moins bon en ce qui concerne la pente de la droite 
représentant la variation €, — f(T). 

Les mesures effectuées au Bureau des étalons donnent : 0,0088. 

Mme Mouradoff Fouquet obtient : o,00g1. 

M. Hartshorn obtient : 0,0100. 


TABLEAU I 


cb 2,28289 | 2,27379 | 2,26458 | 2,2555r | 2,24651 | 2,23766 | 2,22876 


La différence entre mes résultats et ceux de Belgique peut s’expli- 
quer par le fait que j'ai seule tenu compte de l'effet de dilatation du 
condensateur à liquide, effet qui prend des proportions déjà impor- 
tantes pour une variation de 50, si on emploie tout autre métal que 
l'invar spécial des aciéries d’Imphy que nous avons adopté. 


Mesure de la constante diélectrique du nitrobenzène. — Le terme 
correctif provenant de la dilatation du condensateur à liquide peut 
encore être négligé malgré la grande variation dela constante diélec- 
trique du nitrobenzène qui est de l’ordre de 10 pour une variation de 


d # L 
5o°. de — est de l'ordre de 3.10". 

Le nitrobenzène est très polaire et pour rester dans les limites de 
compensation possible par l’étalon, nous devons diminuer beaucoup 
le déplacement de l’électrode centrale du condensateur à liquide, il en 
résulte une diminution de la précision qui n’est plus que de l’ordre 


de LE < 1/5 000. 

La courbe II montre la précision des résultats expérimentaux, 
c'est-à-dire des valeurs AC, représentant les compensations de l’étalon 
en fonction de la température. 

Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Mai-Juin 1949). 23 
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On en déduit les valeurs de la constante diélectrique e, du nitro- 


benzène (tableau II). 
Notre valeur de :, ne peut pas être comparée avec des valeurs aussi 


sûres que les valeurs qui nous ont été communiquées pour e,. Tout ce 
q 


AC du microbenzène 


a 


Ï 
bal [lu [1 
25,25) 24H45 


109" 150.750 200 200 DHD PEER SD0 300 425 
Température 


Courbe II. 


qu'on peut dire, c'est qu’elleest du même ordre de grandeur que les 
valeurs sur lesquelles se basait le Bureau des étalons physico-chimi- 
ques de Bruxelles, c’est-à-dire : 

39,91 à 200 : mesure absolue (Ball); 

35,90 à 200 : mesure relative (Braune Giertz). 

La réalisation des mesures conduisant à e, donne lieu à des diffi- 
cultés. 


TaBLeAU II 


d 10° 20° 300 koo 


En 37,993 35,969 34,037 32,099 


En effet, l’utilisation d’un thermocouple pour vérifier la tempéra- 
ture du cylindre intermédiaire B de la cellule à liquide (fig. 2) nous 
empêche de brancher cette cellule daus le circuit oscillant de l’hété- 
rodyne au début de la stabilisation de température, nous opérons ce 
branchement quand la stabilisation est terminée, juste au moment 
d'effectuer les mesures. Cela nous permet de constater que le nitro- 
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benzène soumis subitement au champ alternatif de haute fréquence 
N=— 575170 périodes par seconde se présente comme ayant une 
configuration diélectrique instable pendant un long moment après le 
branchement. Nous avons d’abord pensé que ce retard pouvait prove- 
nir de variations extrêmement faibles de la température, responsables 
de changements dans la polarisation du nitrobenzène. Cette hypo- 
thèse a été éliminée par les précautions prises qui consistaient à réa- 
liser l'étude de ce phénomène aussi près que possible de la tempéra- 
ture ambiante dans des circonstances où la stabilisation se fait plus 
vite et où les échanges perturbateurs de chaleur avec l'extérieur sont 
nuls. Nous avons néanmoins laissé stabiliser presque toute la journée 
en agitant fréquemment pour éviter des nappes liquides de tempéra- 
ture variant avec la hauteur. 

_ Tout de suite après le branchement de la cellule, l'instabilité est 
telle que toute mesure est impossible, on observe une accélération des 
battements très rapide; après un repos de l’ordre d’une heure, la 
stabilisation est parfaite; pendant toute la période intermédiaire des 
mesures grossières montrent que la constante diélectrique varie 
toujours dans le même sens, elle décroît sans cesse. 

Cette décroissance de la constante diélectrique nous a fait penser à 
un phénomène thermique possible dû à, l’effet Joule (20). 

Or, nous observons une variation de la constante diélectrique de 
l'ordre de 0,25, le changement de température nécessaire pour pro- 
duire la même variation serait de l’ordre de 193, le couple utilisé 
comme témoin n'indique rien de semblable ; d’ailleurs, si cette ano- 
malie était due à l’effet Joule, on observerait un phénomène beaucoup 
plus régulier. Ici l'instabilité est considérable tout de suite après le 
passage du courant, puis elle arrive très vite à une instabilité beau- 
coup moins forte et peut-être indécelable pour des appareils moins 
sensibles que le mien ; ceci explique probablement qu'on n'ait encore 
rien signalé de ce genre. 

Une autre remarque expérimentale nous empêche d'attribuer à 
l'effet Joule la cause de ce phénomène; c’est que l’agitation du 
liquide par le déplacement de l’électrode centrale nous ramène à la 
demi-imstabilité mentionnée plus haut. 

Nous retrouvons ce même retard à la stabilisation dans les mesu- 
res qui font l’objet du paragraphe suivant et qui concernent les 
peroxydes d’un carbure éthylénique — donc un corps très oxygéné. 
La stabilité se fait cependant beaucoup plus vite, on peut considérer 
qu’elle est complète ro minutes après le branchement. 

Nous pensons que l’effet signalé serait peut-être dû à des électrons 
libres ou des ions qui circuleraient dans le liquide, sous l’action 
du champ jusqu’au moment où ils rencontreraient une position pri- 
vilégiée dans laquelle ils se trouveraient en équilibre. : 

Les différences de constante diélectrique pourraient provenir aussi 
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de variations dans l’aspect cristallin du nitrobenzène. Etant donné la 
grande polarité du nitrobenzène, l’action de la molécule centrale des 
édifices cristallins prend peut-être plus d'importance et son influence 
s'étend plus loin que dans les autres liquides. 

En présence du champ ces édifices ne peuvent plus se former selon 
le mode habituel, comme ils le font quand les molécules s’orientent 
seulement sous l'effet les unes des autres ; dès qu'il y a agitation, la 
structure cristalline ordinaire tend à se reformer. 

On est autorisé à penser qu il y a une relation entre ce phénomène 
et le comportement anormal du nitrobenzène à 9°6 signalé par cer- 
tains auteurs (27) qui ont cru à une transformation allotropique du 
nitrobenzène à cette température. Des recherches ultérieures faites 
sans doute dans d’autres conditions ont démenti l’existence de ce 
point particulier (28). 


II. — ETuDE DIFLECTRIQUE DU DIMÉTHYL 2-{ PENTADIÈNE 2-4. 
COMPARAISON DES RÉSULTATS OBTENUS PAR LES MÉTHODES DE DEBYE 
ET D'ONSAGER 


Cette étude ne paraît pas encore avoir été faite, sans doute parce 
que la préparation du carbure est délicate parce qu'il est extrême- 
ment instable, difficile à conserver et à manier. 

En etfet, sous l'influence de la chaleur et de la lumière ambiante il 
s'oxyde spontanément à l’air, et par brisure de ses liaisons éthyléni- 
ques, donne le peroxyde figuré ci-dessous : 

(®) O 
| | 
CH3 — C—CH—C—CH, + O > CH; — C — CH —C— CH, 


|. | 
CH; CH; CH: CH, 


Ce corps nous est parvenu en ampoules scellées après avoir été 
minutieusement préparé par les Laboratoires de l’Institut de Chimie 
de Besançon, sous la direction de M. le professeur Jacquemain. IL 
nous suffisait de prélever chaque jour les quelques gouttes nécessai- 
res aux mesures et de soustraire le produit aux activns nocives de 
l'oxygène, de la chaleur et de la lumière en l’enfermant sous atmc- 
sphère d'azote. 

Le benzène utilisé comme solvant non polaire a été purifié par nos 
soins. Nous sommes partis du benzène garanti pur par l’industrie, 
nous l’avons fait bouillir sur du sodium pour détruire les impuretés 
encore possibles et soumis à deux distillations successives. 

L'extrême volatilité du carbure a été un grand écueil, nous avons 
essayé d'y parer par l’utilisation de notre flacon mélangeur (fig. 16) 
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et la conduite la plus rapide des opérations compatible avec leur 
_ délicatesse. 


Mesure du moment polaire du carbure en solution diluée dans le 
benzène par la méthode de Debye. — Nous nous sommes efforcés de 
descendre à des fractions moléculaires extrêmement petites. 

Cela exige des mesures pondérales très précises et beaucoup de 
soins dans les manipulations car l'exactitude des fractions moléculai- 
res est d’une importance primordiale, 

L'étude de ces solutions étendues nous est rendue possible par la 
grande sensibilité de l'appareil de mesure, capable de déceler des 
différences de constantes diélectriques entre des solutions de concen- 
trations infiniment voisines que les anciens montages n'auraient pas 
senties. | 

Ainsi, nous sommes placés dans les conditions les plus favorables 


P, co du carbure et P,des solutions 


0005 O0 0015 00 BF, 


Courbe II. 


où les molécules sont extrêmement éloignées les unes des autres et 
l'interaction réduite au minimum. 

D'autre part, comme nous avons des points très rapprochés de la 
. dilution infinie, l’erreur due à l’extrapolation dans la recherche de 
P;, se trouve considérablement diminuée. 

Malheureusement, nous sommes obligés de tenir compte des 
erreurs causées par la volatilité du carbure, cela limite la précision 
-et nous ne pouvons plus ici, comme dans le chapitre précédent, utili- 
ser toutes les possibilités de l'appareil; nous donnerons la constante 
diélectrique au 1/2 000. 

Appelons : « la constante diélectrique des solutions de carbure dans 
le benzène, 

d la densité des solutions, 

f1 et f> les fractions moléculaires du solvant et du corps dissous, 

M, et M: les masses molaires du solvant et du corps dissous, 
nous pouvons déduire de ces facteurs la polarisation des solutions 
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P DES Ce — I Me 
mms d 
PP; 4 Pa fo. Mess À J 

La courbe Il représente les variations de la polarisation P, du 
carbure en fonction de la concentration pour chaque température ; on 
remarque la croissance rapide de la courbe quand on arrive aux 
grandes dilutions. L'extrapolation aurait été toute différente si on 


puis, la polarisation du carbure P; à partir de 


P, 


60 


50 
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Courbe IV. 


s’étaitarrêté au troisième point expérimental (supérieur à /;— 0,00) 
et le résultat serait entaché d’une erreur non négligeable. 

Les valeurs de P;, (tableau III) lues avec plus de certitude qu'à 
l'ordinaire sur cette courbe sont représentées en fonction de F sur la 
courbe IV. | 

On voit qu'elles s’alignent sans difficulté avec le point : 


nr LL NPTE 


% nm +2 d 32,79 


assimilé à la somme des polarisations atomiques et électroniques. 

Nous avons vu dans le chapitre premier qu’on pouvait calculer le 
moment polaire une fois connue la pente m de cette droite, cela nous 
donne : 


u — te from Ch 


Tagceau III 
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Mesure du moment polaire du carbure pur par la méthode d’Onsager. 
— Nous nous sommes proposé de refaire l'étude expérimentale du 
diméthyl 2-4 pentadiène 2-4 pris pur (non dilué), afin de comparer 
les résultats obtenus avec les précédents. 

Une cause possible de divergence entre ces deux sortes de résultats 
vient de la volatilité du carbure qui ne joue que dans la méthode en 
solution diluée, où elle peut au bout d’un certain temps produire des 
changements de concentration. 

L'instabilité du carbure au contraire risque davantage de se mani- 
fester quand celui-ci est pur. 

Par contre, nous aurons l’avantage de comparer deux résultats 
expérimentaux obtenus par le même expérimentateur et mesures sur 
le même appareil alors que souvent les études de ce genre reposent 
sur des résultats glanés un peu partout. 

Nous avons donc mesuré la constante diélectrique et la densité du 
carbure pur (tableau IV). 


TaBzeau IV 


Ensuite, nous avons calculé la valeur de x, indice de réfraction du 
liquide pur pour À= y—o. Hi 
Les valeurs de l'indice mesuré à 200 pour les raies k1 — 0,589 et 
Àa — 0,656 nous permettent de calculer les valeurs de la réfraction 
moléculaire correspondant à ces mêmes longueurs d’ondes puisque : 


2 
RERRAINT 


n, + 2 d 
De ces résultats nous déduisons R, que nous pouvons considérer 
comme constant quand la température change (tableau V) : 


Re 


2 2 
Ft 

LT? 2 ® 
es LEA 
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puis n, dont les valeurs en fonction de la température sont don- 
nées dans le tableau VI. * 
Nous calculons ensuite le moment polaire en appliquant la for- 
mule d'Onsager comme nous l’avons dit au chapitre premier : 
9KTTM (e—n,)(2: tn) 
PC UEN d e(n?— 2)? 


Les valeurs de ces moments polaires figurent dans le tableau VII 
où elles sont exprimées en debyes. 


TaBzeau VI 


E 10° 20° 30° 4oo 5o° 


n2 2,02/5 2,0143 2,0045 1,9946 1,9846 


TaBzeau VII 


EL 109 20° 30° 400 boc 


On voit que l'écart moyen entre les résultats donnés par les deux 
méthodes de mesures est 0,04: 10—18 ceci dans un cas où les mesures 
étaient assez difficiles à cause de la petite indétermination due à la 
volatilité du corps mesuré. Nous pouvons donc considérer que nous 
opérons dans des conditions où les deux méthodes s'appliquent. 

Cependant, nous constatons la tendance à la décroissance des 
moments polaires calculés à. partir du liquide pur, la méthode de 
Debye n'indique rien de semblable, ceci ferait craindre un moins 
bon accord de la formule d’Onsager en dehors du domaine detem pé- 
rature de o° à 5o° dans lequel nous opérons. Il: serait intéressant 
d'étendre les recherches dans ce sens. 


IT. — ETUDE DIÉLEGTRIQUE DU PEROXYDE 
DU CARBURE DIMÉTHYL-2-/ PENTADIÈNE-2-/ 
OU ÉTUDE D'UN MÉLANGE DE DEUX CORPS POLAIRES 


C'est une étude difficile parce que le peroxyde ne peut pas être 
obtenu pur mais seulement en solution dans son carbure d'origine 

Les mélanges sont de plus en plus colorés, visqueux, et explosifs 
au fur et à mesure que la concentration en peroxyde croît, ils pas- 
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sent du fluide jaune pâle à la consistance pâteuse marron. Ils sont 
seuls susceptibles d’être mesurés puisqu'on ne peut isoler Le peroxyde 
et c'est à partir de ces mesures qu'on doit tirer des renseignements 
sur le peroxyde, or, dans l'interprétation des résultats on ne sait 
quelle part attribuer au carbure n1 quelle part attribuer au peroxyde, 
on ne sait pas de quelle façon et dans quelles proportions les molé- 
cules de l’un des corps réagissent sur l’autre. 

Cependant, en utilisant la méthode des solutions diluées, comme 
nous sommes en mesure de descendre jusqu’à des concentrations 
extrèmement petites, nous pouvons supposer qu’à cet état de dilution 
très poussé les molécules de carbure et celles de peroxyde peuvent 
évoluer presque sans réagir les unes sur les autres. D'autant plus 
que le carbure est peu polaire, nous avons pu le constater précédem- 
ment. N 

Par conséquent, disposant de solutions de concentrations connues 
de peroxyde dans le carbure, nous pouvons supposer que l’étude de 
ces solutions par la méthode de Debye fournira des indications 
: utiles, nous avons entrepris cette étude. 

Adoptons les notations suivantes : 

Réservons comme toujours l'indice 1 au solvant non polaire qui 
sera le benzène. 

Réservons l'indice 2 au carbure et l'indice 3 au peroxyde. 

Nous disposons de solutions 2-3 de peroxyde dans le carbure dont 
les concentrations sont fixes et égales à : 


C—o, 12,5 0/0, 25 0/0, 50 0/0, 69 0/0... 


Nous les étudions successivement par la méthode des solutions 
diluées. Si la dilution est assez forte pour que l'interaction entre les 
molécules de carbure et celles de peroxyde soit presque inexistante, 
les corps n’interviendront que proportionnellement à la fraction 
moléculaire de chacun d’eux présente dans le mélange et les courbes 
représentant la variation de la constante diélectrique :; du peroxyde 
en fonction de sa concentration /, devront être identiques quel que 
soit C. 

S'il y a interaction, nous pourrons juger de l'ampleur du phéno- 
mène et de son sens justement en interprétant l'écart entre les 
* courbes mentionnées précédemment en fonction des variations de 
concentration C des solutions 2-3. 

Les valeurs de la constante diélectrique des solutions 2-3 de per- 
oxyde dans le carbure sont données en fonction de la température et 
des fractions moléculaires /; dans les tableaux suivants : 


Tableau VIII pour le carbure sans peroxyde. . . C— 0 o/o 
Tableau IX pour la solution contenant 12,5 g. de 
peroxyde dans 100 g. desolution + . . . . C—12,5 » 
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Tableau X pour la solution contenant 25 g. de per- 


oxyde dans 100 g. de solution . . Hat Ut AE NO 
Tableau XI pour la solution contenant 50 g. de per- 

oxyde dans 100 g. de solution . . : C=—50 » 
Tableau XII pour la solution contenant 69 gr de 

peroxyde dans 100 g. de solution . . . Al Es 00 PRE 


Pour comparer ces résultats nous choisissons une température 
déterminée T— 20° par exemple, puis nous examinons les courbes 
représentatives des variations £— f\ /:) et 3; — f( /3) de la constante 
diélectrique en fonction de la fraction moléculaire à cette seule tem- 
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Courbe V. 


pérature. En effet, comme conséquence du parallélisme des courbes 
:— f(T) dans le domaine considéré le phénomène a le même aspect 
à toutes les températures. 

Ces variations sont représentées par les courbes V. 

Nous voyons que pour les fractions moléculaires très petites qui 
sont indiquées ici la constante diélectrique du carbure pur en solu- 
tion dans le benzène est sensiblement constante. 

Au contraire, la constante diélectrique du peroxyde semble croître 
assez vite avec la fraction moléculaire f.. 

La croissance est d’autant plus rapide que la concentration C est 
plus forte, le carbure présent a donc une influence paralysante ; 
cette influence ne décroît pas régulièrement quand C croît mais de 
moins en moins vite. On a donc avantage à atteindre les plus fortes 
concentrations C possibles. 


On voit que le tracé des variations de « en fonction de C pour une 
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fraction moléculaire donnée f, doit permettre d'obtenir par extrapo- 


lation la constante diélectrique relative au peroxyde 100 0/0 en solu- 
ton dans le benzène et à la fraction moléculaire considérée. 


Tagceau VIII 


PF GE= 10° ç — 20° c— 300 s = oo g == 50° 
0,00147 2,3064 2,2886 2,2700 2,2527 2,2349 
0,00210 2,3065 2,2887 2,2707 2,2528 2,2350 
0,00747 2,3072 2,2893 2,2715 2,2536 2,2356 
0,01158 2,3078 2,28y8 2,2718 2,2540 . 2,2861 
0,01332 2,3080 2,29 2,272 2,2542 2,2363 
0,01631 2,3084 2,2004 2,2724 2,2545 2,2366 
0,02272 2,3092 DE SOET 2,2732 2,2552 2,2374 
0,02663 2,3097 2,2017 2,2734 2,2557 2,2379 


TagLeau IX 


0,00172 2,9075 2,289 
0,0066 2,3083 2,2909 
0,01006 | 2,31 2,2917 
0,0117 2,9114 2,293 

0,02505 2,3171 2,2987 
0,0356 2,3207 2,4021 
0,0436 2,3230 2,305 


Tagzeau X 


fa fe M—r0 T= 200 11130) Do! T= 50° 
0,00033 0,00138 2,3087 2,2904 2,272 2,2545 2,2369 
0, 000417 0,00175 2,3096 2,2018 32731 2,2553 2,2384 
0,00167 0,00722 2,3173 2,2093 2,2809 2,2631 2,2453 
0,00250 0,01009 2,3225 2,3049 : | 2,2867 2,2683 2,2505 
0,00347 0,01389 2,3288 2,311 2,2912 2,2745 2,2572 
0,00391 0,01969 »,3315 2,3131 2,2949 2,2761 2,2592 


0,00b86 0,02346 | 2,3433 | 2,326 2,3072 2,2894 2,2714 
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Tagzeau XI 


fe fs I T = 20° T = 30° 
0,00057 0,00049 | 2,31 2,201 2,2799 2,2561 2,238 
0,001 0,00075 2,3123 2,2941 2,2701 2,2583 2,2405 
0,00156 0,00119 2,3155 2,2974 2,2783 2,2613 2,2464 
0,00191 0,00144 2,3173 2,2903 2,281 2,263 2,2455 
0,00301 0,00226 2,323 2,33 2,2868 2,268) 2,2514 
0,00511 0,00379 2,3343 2,3109 2,2978 2,2798 2,2621 
0,00823 0,00612 2,3p1 2,3341 2,3126 2,2964 2,278) 
0,0117/4 0,00879 2,3704 2,3938 2,3338 2,3153 2,2Q981 


Tagzeau XII 


fa T = 20° TL 30) T—= 10 TE 150! 
0 ,000088 2,2913 2,279 2,2553 2,2977 
0,000/448 2,2969 2,2769 2,2591 2,2413 
0,000713 2,2977 2,2809 2,2628 2,2459 
0,00125 2,306 2,2881 2,2705 2,2524 
0,002 2,31065 2,2987 2,2812 2,2629 
0,00326 2,334 2,3166 2,2993 2,2805 
0,00476 2,352 2,3378 2,321 2,9017 


Les courbes V montrent que l’erreur commise ne peut pas être 
bien forte puisque la différence entre la constante diélectrique rela- 
tive aux peroxydes C — 69 0/o et C —5o 0/o à la concentration molé- 
culaire la plus défavorable (parce que la plus forte) /; — 0,09 n’est 
déjà plus que Ac 'o,or. 

Nous avons pensé pouvoir arriver, de cette façon, au calcul de la 
polarisation d’un corps polaire dissous dans un solvant polaire. 


Ce calcul peut être indispensable dans le cas où il n’existe pas de 
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solvant non polaire pour le corps étudié ou bien, comme dans 
l'étude précédente, dans le cas où le corps étudié ne peut être isolé 


chimiquement. 


Nous n'avons pas effectué les calculs ici à cause de la marge 
d'erreur inattendue qu’on nous a donnée pour la valeur de C. 

Nous avons voulu comparer les variations de la constante diélec- 
trique des solutions de peroxyde et carbure dans le benzène ave 


celles des constantes diélectri- 
ques de ces mêmes solutions 
à l’état pur. 

Les résultats obtenus sont 
indiquées dans le tableau XV. 

Les courbe; VI donnent l’al- 
lure des variations de : en 
fonction de la température 
pour chaque concentration 
approximative mentionnée 
dans le tableau, elles nous 
permettent de tracer les cour- 
bes VII représentant la crois- 
sance de la constante diélectri- 
que avec la concentration C 
des solutions à chaque tempé- 
rature, 

Par extrapoliation nous 
pouvons avoir une idée de la 
valeur de la constante diélec- 
trique du peroxyde pur, dont 
l’ordre de grandeur serait aux 
différentes températures (ta- 


bleau XIV). 


TaBzeau XIV 
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L'erreur peut être considérable ici où l'influence du carbure n’est 
plus atténuée par la dilution. | 

Nous avons vu que par la méthode des solutions diluées au 
contraire, les différences de constante diélectrique entre les diffé- 


0% 25% 50% 75%o 
Pourcentage en peroxyde 


Courbe VII. 


rentes concentrations de peroxyde ne portaient que sur ia deuxième 
décimale. 

De toute façon, nous voyons que le peroxyde est très polaire. 

C'est ce que voulait vérifier M. le professeur Jacquemain, il pense 
que cette grande polarité contribue aux tendances explosives de ce 
corps. 


IV. — ComPARAISON DU MOMENT POLAIRE MESURÉ 
ET DU MOMENT POLAIRE CALCULÉ A PARTIR DES MOMENTS DE LIAISON, 
POUR DEUX CORPS, GLYCÉRINE ET CHLORURE DE PROPYLE 


Mesure du moment polaire de la glycérine en solution dans le 
dioxane 1-4. — On trouve peu d'indications (21) concernant le 
moment polaire du glycérol, sans doute parce qu'il est difficile de 
l’amener dans un état approprié à la mesure de sa constante diélec- 
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trique ; en effet, obtenir la vapeur de glycérol nécessite l'utilisation 
d'un dispositif (22) (23) qui maintient la pression inférieure au 
1 mm. de Hg en même temps qu’il porte la température à plus 
de 160° (sous peine de voir le produit-se décomposer). 

Faire la mesure en solution diluée du glycérol dans un solvant 
non polaire n’est pas plus simple, parce que le glycérol est insoluble 
dans la plupart des solvants organiques usuels (C$H5, CS:, CCL,). 

Le glycérol est cependant un peu soluble dans le dioxane, c’est 
cette propriété que nous avons utilisée et nous avons effectué nos 
mesures sur des solutions de glycérol dans le dioxane, bien que 
celui-ci soit très légèrément polaire. 

Le problème de la purification du glycérol se pose impérieux et 
aussi difficile que le précédent pour les mêmes raisons, il prend une 
importance exceptionnelle ici à cause de la grande hygroscopicité du 
glvcérol aggravée par l'écart entre la valeur de sa constante diélec- 
trique et celle de l’eau absorbée, la moindre trace d’eau risque 
d'introduire une erreur non négligeable. 

Aucun moyen chimique ne convient pour cette purification. 

Nous nous sommes donc servis d'un échantillon de glycérine très 
pur fourni par la Société Française des Glycérines que nous avons 
distillé en tenant compte des conditions énoncées plus haut. 

Le dioxane a été nettoyé par ébullition sur du sodium suivie de 
deux distillations, la dernière était faite au moment d'utiliser le 
produit. 

Ces mesures sont antérieures à la réalisation de notre appareil 
perfectionné, aussi ne dépassent-elles pas la précision suivante : 
10 M — ;/1 000 Ab /20. 

€ d 

Nous appellerons n, et n; le nombre de molécules de glycérol et 
de dioxane en présence, 

f2 et fi les fractions moléculaires de glycérol et de dioxane, 

&1, ©, © les constantes diélectriques des glycérol, dioxane et 
solution de glycérol dans le dioxane, 

P,, P; et P:, sont les polarisations correspondantes. 

Des valeurs de d, P:2, P, pour des températures et des concentra- 
_tions variables on déduit les valeurs de P; puis de P:4 en procédant 
comme il est indiqué au chapitre IL. 

En prenant pour Px + PA la valeur 31,5 on trouve comme valeur 
du moment polaire u — 2,56.10—"$. 


Mesure du moment polaire du chlorure de propyle en solution dans 
le dioxane. — Nous avons utilisé le chlorure dit pur de la maison 


Rhône-Poulenc. , 
; À AU 
Cependant, comme nous pouvions craindre d’avoir d’autres chlo- 
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rures mélangés avec celui-ci, nous avons procédé à une distillation 
fractionnée ne gardant que la fraction intéressante c’est-à-dire celle 
qui passe à 46° et correspond au chlorure CH; — CH; — CH: — CI. 

Le gros écueil de ces mesures était la volatilité du chlorure de 
propyle qui rend très difficile la détermination des fractions molécu- 
laires des corps en présence et fait varier la concentration des solu- 
tons au bout d’un temps plus ou moins long, suivant la température 
à laquelle on les porte. 

On conserve les mêmes notalions que précédemment, c’est-à-dire 
l'indice 1 pour les constantes du dioxane, l'indice 2 pour celles du 
chlorure de propyle et l'indice 1-2 pour les constantes relatives aux 
solutions. 

Comme précédemment, on déduit la valeur P; du chlorure de 
propyle des valeurs P, et P;,; ensuite, en extrapolant on obtient P:. 
(tableau XVI). 


TaBzeau XVI 


E 10° 200 30° 4oo | 500 


Ps, 124 110 98 85 | Fi 


La valeur du moment déduite de ces données expérimentales est : 
Wro T0 T0 1. 


Calcul du « moment polaire résultant » de la molécule de glycérine à 
partir des moments de liaison. — En comparant les valeurs expéri- 
mentales peu variables du moment polaire de certains homologues 
ou isomères comme on en trouve par exemple dans la série des 
cétones ou celle des alcools primaires, on a été amené à penser que 
la valeur du moment polaire était localisée dans les liaisons chimi- 
ques ou les groupements d’atomes (24) (25) (26). 


Valeur de 


\ Valeur deu 
(en debyes) 


Cétones (en debyes) 


Alcools 


CH3 — CO — CH3 . . . 2,74 GÉSOÉME LE AERTE 1,67 


CH3CO(CHo19CH; À . z 32,71 CH;:;CH;:OH . $ . v 1,70 
CH:CO(CH: 13CH3 - e 5 2,70 CH;CHOHCH; È t . & 1,72 
CÉCHCOGELCHS AL ET In S fai CH:(CH:)CHOH : | | 1266 
CH:(CH:)2CO | CH:)2CH; ‘ 2,79 
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On pouvait donc espérer, une fois ces moments élémentaires 
connus, pouvoir en tirer des renseignements précieux concernant la 
structure moléculaire. 

En effet, la comparaison du moment mesuré avec le moment résul- 
tant calculé à partir des moments élémentaires des liaisons caracté- 
ristiques de la molécule permet de voir si celle-ci s’accommode d’une 
structure stéréochimique simple ; dans le cas contraire, cette compa- 
raison autorise à faire les hypothèses nécessaires à l’explication des 
divergences de résultats. 

Eucken et Meyer (26) ont beaucoup contribué à clarifier cette ques- 
tion. Ils ont calculé les moments des liaisons les plus courantes, les 
valeurs proposées dont nous aurons à faire usage dans notre étude 
de la glycérine sont les suivantes : 


Liaisons Calculé à partir de Calculé 
{ ane Îan, : o  debyes| o,4 debyes 

H;j—C—C |C;H,CH. 0,4 » 0,4 » 
C—0 (CH;),CO. s Relier Vs 2,7 » 2,3 » 
C— CI CH CÉG ENS TRUE SRE 1,95 » 1,55 » 
C— 0 (C:H;),0 . FE 1,14 » 0,7 » 
H— 0 LOF: 1,8 » 1,6 » 
C— Br C;H;Br 1,5 » 1,5 » 
Ca — C GH, . 0 » o » 


Pour obtenir ces résultats Eucken et Meyer font deux hypothèses : 

moment de la liaison C —H aromatique — 0, 

moment de la liaison Ca — Cu = 0. 

Ensuite, ils calculent normalement les moments des autres liaisons 
en se référant à la structure des molécules. 

Ils font appel aux molécules symétriques de moment nul pour 
trouver des compensations entre liaisons, ainsi, CH, montre que 
C — H compense C — H,; et par conséquent compense aussi C — CH;. 
Ils utilisent souvent les dérivés benzéniques para, pour la même 
raison, ceux-ci fournissent beaucoup d'indications précieuses, par 
- exemple, c’est aux dérivés benzéniques para di-substitués qu’on doit 
la détermination du signe des moments de liaisons. Ces mêmes 
dérivés conduisent à l'hypothèse des liaisons mobiles quand les deux 
substituants bien qu’identiques donnent un moment non nul. 

Une évaluation de l'angle de valence de l'oxygène a pu être faite 
sur les molécules du type R — O —R de moment non nul. Celle de 
l'angle de valence du carbone sur les molécules Ca, qui s’accordent 
avec la structure tétraédrique du carbone et s’accommodent d'un 
moment nul. 

_ Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Mai-Juin 1949). 2/4 
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Dès que les molécules se compliquent un peu il devient très difficile 
de calculer un moment correct, les principes simples énoncés plus 
haut ne sont plus valable ; il y a des phénomènes d'interaction entre 
les différents moments de liaisons, ils induisent d’autres moments 
dans le reste de la molécule qui s’ajoutent ou se retranchent des 
moments principaux, ils peuvent bloquer des liaisons mobiles. 

Enfin, certains groupements se comportent différemment quand 
ils sont attachés à un radical plutôt qu’à un autre, ainsi, quand on 
passe du radical R aliphatique à R aromatique, le substituant NO: 
se singularise par rapport aux autres substituants CH;, OH, Ci, etc., 
son moment croît au lieu de décroître. Pour cette raison on fait les 
études comparatives avec les dérivés d’un 
même radical. 

En se servant des hypothèses précédentes, 
E. Darmois (29) a calculé le moment polaire 
de la glycérine et vérifié qu’il y a bon accord 
avec le résultat expérimental. 

Voyons comment nous pouvons obtenir ce 
moment. 

Pour commencer, cherchons celui de l'alcool 
le plus simple, l’alcool méthylique HCH,;0H 
(fig. 18 a). 

Dans cette molécule nous avons à consi- 
dérer trois moments partiels : 


ER see è 
Ucns = 0,4 D dirigé suivant la hauteur du 
tétraèdre ; 


x > Le . 

Fig. 18 a et 18 b. Wco = 0,7 D dirigé suivant la hauteur du 

tétraèdre ; 

> EL a RS - 

on — 1,6 D dirigé suivant une génératrice quelconque OH:, 
OH: du cône figuré et qui représente une liaison mobile. 

Nous savons que les valences de l’oxygène comme celles du car- 
bone font approximativement 110° entre elles, cela nous permet de 
calculer le moment résultant de la molécule en composant les 
moments élémentaires cités. 

Le vecteur représentant la somme : 


+ 


—> 
om + Hco = 1,1 D 
est dirigé suivant la hauteur du tétraèdre, par conséquent, quelle 


. AN) > La . 
que soit la position de pon sur le cône, il fera toujours le même 


angle de 1102 avec ce vecteur et se composera sans difficulté avec 
lui. 


Nous obtenons ainsi (fig. 18 b) le moment at — 1,6 D faisant 


MESURE DE LA CONSTANTE DIÉLECTRIQUE DES LIQUIDES 363 


l'angle de 70° avec la direction CO et situé dans un azimut quelcon- 
que autour de cette direction. 

Nous aurions pu procéder autrement, comme nous serons obligés 
de le faire pour les cas moins simples qui vont suivre, nous aurions 


1 . . . ah 
alors décomposé la liaison mobile en deux composantes : l’une ps 


, : . , . ‘ 
dépendant de la rotation et perpendiculaire à l’axe CO, l’autre be 
constante et dirigée suivant l’axe. 

La valeur des deux vecteurs mentionnés est : 


Ex . 
g—"1,6 sin'f, 
> 


Bo = 0,4 + 0,7 — 1,6 cos £. 
D’après la formule de Debye le résultat utile que nous recher- 
chons est la valeur u?, nous l’obtenons 
facilement puisque : 
> + _ 
Bi + be. 

On vérifie l’équivalence de ce résultat 
avec celui que nous avons obtenu pré- 
cédemment. 

La présence d’une liaison OH mobile 
est mal mise en évidence dans ce cas 
simple. Si nous considérons au con- 
traire le cas de la pentaérithrite 
C(CH;0H), l'hypothèse de la liaison 
mobile apparaît comme indispensable 
pour expliquer l’existence d’un moment 
non nul chez une molécule qui est en 


apparence symétrique. 
Nous avons à considérer ici 8 axes de rotation : 


L axes GC —C, 
L axes CG — O. 
Calculons les composantes des moments élémentaires relatifs à un 


des groupements C — CH,OH, ce sont : un vecteur ec sin « 
d’azimut quelconque dans le plan perpendiculaire à l’axe CO. 
Un vecteur : 
> > + > 
Lo — (Uco — Lon COS &) cos Ê + 2Ucn COS P 
situé suivant l'axe C — C. 
Trois vecteurs d’azimut quelconque dans le plan perpendiculaire à 


l'axe GC —C: 


— — ER 

Us — (Hico — Lon COS æ) cos , 
+ + , 

Be = fig Sin À, 

> + 


5 = on sin f. 
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F2 % £ SFR ES QU TE 
Nous en déduisons b2 _ mon = Mit Va ba À Hi + bi. 
Le -SATEX . 
Dans le calcul de tLc(cusom les quatre vecteurs b2 dirigés suivant les 


> + 
axes C — C se compensent, on doit seulement tenir compte de plus, 
> —> 


Hu, Hs 4 (b) 
0 


Fig. 20 a et 20 b. 


Le moment ainsi calculé est un peu plus élevé que le moment 
mesuré ; ceci indique une gêne dans la rotation qui ne serait plus 
tout à fait libre. 

Nous possédons maintenant tous les éléments nécessaires pour le 
calcul du moment polaire de la glycérine CH,OH — CHOH — CH,0H. 


La glycérine comporte 5 axes de rotation : 3 axes CO et 2 axes CC 
(fig. 20 a). | 
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Les composantes vectorielles relatives aux tétraèdres 2 et 3 sont 
pour chaque tétraèdre : 
— 


Vi = Him COS Ê + lou COS Ê — (Uco — bon COS P) cos Ê dirigé suivant 
l’axe C — C. 


> 

b2 = bon Sin Ê d’azimut quelconque dans le plan perpendiculaire 
à C—0. 

> — 

Us = fon Sin Ê d’azimut quelconque dans le plan perpendiculaire à 
C— LM 

— 

FES on sin  d’azimut quelconque dans le plan perpendiculaire à 
(= 

— 


Hé (éco — pre cos Ê) sin $ d'azimut quelconque dans le plan per- 
pendiculaire à C— C. 


Les composantes vectorielles relatives au tétraèdre (1) sont : 

ee ee Ë 

Le = (lico — fon COS B) suivant l’axe C— O. 

De ae : Te k è É 

WU = ox Sin Ê d’azimut variable dans le plan perpendiculaire à 


— 
Lee FA dirigé suivant l’axe C — H. 
—> 
Les vecteurs indépendants de la rotation F4 a, 6 Hs x (fig. 20 b)se 


composent deux à deux suivant une des directions mm’, ils se com- 
pensent approximativement. 

La valeur de y calculée comme nous l’avons fait précédemment est 
u — 2,59 debyes. 

L'expérience a donné u — 2,56 debyes, on voit qu'il y a sensible- 
ment accord entre les deux résultats, par conséquent la structure 
moléculaire admise pour la glycérine est correcte. 


Calcul du moment polaire de la molécule de chlorure de propyle. — 
Le calcul peut se faire sans tenir compte de la rotation libre ou gènée 
autour de l'axe C—C, c’est un 
cas simple analogue à celui de 
l'alcool HCH,OH que nous avons 
étudié précédemment (fig. 21). 

Molécule CH;CH;,CH;C1. 


En considérant le tétraèdre (2) 


nous voyons que les composantes 
EDS 
cms» Ucus Ucn Ont, Sur le plan 


perpendiculaire à l’axe, une résul- 
tante nulle et suivant l’axe C — C 
une composante égale à : 


M = 3 X 0,4 X sin f — 0,41 D. 
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Il nous reste donc à composer 4 vecteurs dirigés suivant les direc- 
tions de valence du tétraèdre (1). 

Ces vecteurs ont une composante nulle dans le plan perpendicu- 
laire à C — CI, suivant C — CI leur somme est : 


3 X 0,4 X cos Ê + 1,55 — 1,99 debyes. 


L'expérience a donné 1,94 debyes, l'accord semble donc parfait. 


CONCLUSION 


Je me suis proposé la réalisation d’un appareil permettant la 
mesure des constantes diélectriques des liquides avec une très grande 
précision. 

Les mesures, effectuées parallèlement avec le Bureau des Etalons 
physico-chimiques de Bruxelles sur du benzène fourni par ce labora- 
toire, montrent que mon but a été largement atteint. 

En effet, nos résultats concordent jusqu’à la quatrième décimale, 


5 : nee de 
ceci correspond à la précision <= — 1/20 000. 
€ 
En réalité, mon appareil me donne la constance des résultats jus- 


qu’à la cinquième décimale, ce qui équivaut à — — 1/100000. 
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REALISATION DE CHAMPS MAGNÉTIQUES 
INTENSES PAR IMPULSIONS 


APPLICATIONS AUX PHÉNOMÈNES 
DE POLARISATION ROTATOIRE 
ET DE BIRÉFRINGENCE MAGNÉTIQUE 


Par GAsToN RAOULT 


Agrégé-Préparateur à l'Ecole Normale Supérieure. 


SOMMAIRE. — On a étudié un dispositif permettant d'obtenir des 
impulsions de champ magnétique en vue d’étudier les phénomènes de 
polarisation rotatoire et de biréfringence magnétique dun sulfure de 
carbone. 

Un condensateur C était chargé à une tension V ; à l’aide d’un muta- 
teur, de redresseur à mercure à grille de commande, on déchargeait ce 
condensateur dans une bobine B de coefficient de self-induction L. Dans 
une telle décharge, l'énergie électrostatique se transforme en énergie 
électromagnétique, puis à nouveau en énergie électrostatique, le dispo- 
sitif étant un circuit résonnant. Quand l'arc s'éteint au mutateur, : —0, 
le condensateur se trouve chargé, aux pertes dans le circuit près, à une 
tension — V. 

Un deuxième mutateur placé en opposition aux bornes du premier est 
alors déclenché et on reproduit une décharge analogue, mais de sens 
inverse pour le courant dans la bobine. Après un tel cycle, le condensa- 
teur G se trouve, aux pertes près, chargé à la tension + V. 

Différents dispositifs de charge ont été étudiés pour redonner au 
condensateur GC la charge perdue dans chaque demi-cycle. Une étude 
récise a minimisé ces pertes au maximum. 

Il a été facile de synchroniser alors le phénomène sur le secteur alter- 
natif et de produire ainsi 106 décharges par seconde. Dans ces conditions, 
on a obtenu des impulsions de champ magnétique ayant la forme d’arches 
de sinusoïde en fonction du temps, de durée approximative de 15 micro- 
_ secondes, avec une puissance de crête de l’ordre de 90000 kilowatts et 
une puissance moyenne dépensée de 850 watts. L’intensité maximum du 
champ était de 52 000 gauss dans un volume utile de 3 cm$ environ. 

Un dispositif donnant des impulsions lumineuses brèves (de l’ordre 
de 1 microseconde) était déclenché par la décharge principale lorsque le 
courant était maximum. Ce qui produisait une série de 50 impulsions 
lumineuses par seconde au moment où le champ se trouvait le plus 
élevé. 

Pour l’œil, comme pour l’amplificateur à cellule photoélectrique à 
grande constante de temps, tout se passait, pour l'étude des phénomènes 
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magnéto-optiques, comme si le champ était constant et égal à sa valeur 
de crête. 

L'étude spectrale d’une source lumineuse en impulsions brèves a été 
développée, étant donné la facilité d'obtention par cette méthode des 
spectres (du mercure, dans le cas précis) d’ordre élevé. A l’aide de poses 
très brèves (quelques secondes) on obtient des spectres qui contiennent 
jusqu'aux raies du mercure IV. 

Le phénomène de polarisation rotatoire du sulfure de carbone a servi à 
la mesure du champ, mesure qui permet de vérifier les calculs faits et 
les graphiques tracés. 

On a étudié la dispersion du phénomène dans l’ultra-violet, à l’aide du 
montage de polarimétrie photoélectrique de G. Bruhat, et la courbe de 
dispersion présente une grande analogie avec la courbe représentant les 
variations de l’indice de réfraction n, courbe déterminée par Bruhat et 
Pauthenier. 

On a ensuite étudié à l’aide du même dispositif expérimental la disper- 
sion du phénomène de biréfringence magnétique du sulfure de carbone 
dans l’ultra-violet et retrouvé l’analogie avec la biréfringence électrique 
précédemment étudiée. Une formule expérimentale est proposée pour 
représenter les variations de la constante au voisinage de la bande 
d'absorption. 


INTRODUCTION 


Différentes méthodes d'obtention de champs magnétiques continus. 
— Pour de nombreuses applications on a cherché à obtenir des champs 
magnétiques de plus en plus intenses, depuis les premiers aimants 
permanents Jusqu’aux bobines les plus modernes. 

L'étude des matériaux formant les aimants permanents a été très 
poussée, et de nombreuses recherches sont encore engagées à leur 
sujet. On est arrivé à obtenir des alliages dont la rémanence est très 
élevée. 

Le gros avantage de tels aimants est que lorsqu'ils sont formés (et 
en général on les forme en bobinant quelques tours de fil en des 
endroits choisis dans lesquels on lance un courant assez intense 
pendant quelques instants) ils produisent des champs qui durent 
aussi longtemps qu’il est nécessaire et ceci sans dépenser d'énergie. 

De plus on peut leur donner telle forme que l’on désire, ce qui 
permet d’avoir des champs dans de grands volumes et présentant 
toutes les propriétés cherchées. Il est difficile cependant de dépasser 
alors une cinquantaine de milliers de gauss. 

Lorsqu'on veut obtenir des valeurs plus élevées il est nécessaire de 
faire appel aux champs créés par les courants. Mais alors la consom- 
mation d'énergie électrique devient très importante. 

Il est aisé de montrer que le champ croît comme la racine carrée 
de l'énergie W dépensée pour le créer, selon une formule indiquée par 
ra (1). Une démonstration élémentaire et approximative permet 

e le voir. 
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En effet, considérons un certain volume V dans lequel nous vou- 
lons créer le champ H. Nous aurons évidemment fermeture des 
lignes d’induction en dehors de ce volume, mais nous supposerons 
que le champ décroît suffisamment rapidement à l'extérieur du 
volume V pour être quasi négligeable aux limites de ce volume. Si 
alors W est l'énergie électrique dépensée dans le bobinage nous 
aurons : 


VW 4/8% | H°do. 
Et avec nos hypothèses : 
W > u/8rH°?V. 


Ce que nous écrirons, en désignant par k? un coefficient très infé- 
Tieur à I : 


DATE 


et pour pouvoir faire le calcul dans le cas d’un noyau de fer posons : 


But 


LE mW 
B=5k1/ ee 


On voit que l’énergie mise en jeu pour obtenir des champs inten- 
ses devient rapidement considérable. Par exemple pour obtenir 
50 000 gauss dans un volume de 1 000 cm”, il faut avoir & W très supé- 
rieur à 250 unités M.T.S$. soit 250 kW si on admet que la saturation 
est atteinte et que la perméabilité est égale à l'unité. 4 

On a construit pour l’Académie des Sciences un gros électro-aimant 

ui se trouve au laboratoire de Bellevue et dont l'étude détaillée a été 
publiée (2). 3 ve” él 

On a commencé par construire un modèle réduit, puis les dernières 
retouches faites on a procédé à la construction du modèle définitif. Le 
novau de cet électro-aimant est fait avec du ferro-cobalt à 34 0/0 de 

cobalt qui a donné toute satisfaction au point de vue hystérésis et 
perméabilité (10 0/0 supérieure à celle du fer pur). 

Il permet d'obtenir dans un volume de 25 cm° un champ de 
46 000 gauss et dans un volume plus.petit un champ de 70 000 gauss. 

A l’aide de bobines spécialement construites que l’on ajoute sur les 
pièces polaires on peut obtenir dans un volume de 30 cm° environ um 
champ de 66 000 gauss. Pour avoir un tel résultat, il est nécessaire 
de dépenser une puissance électrique de 1 320 KW, ce qui est consi- 


dérable. 
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Il faut aussi refroidir énergiquement, ce qui nécessite une instal 
lation importante de circulation d’eau dans les conducteurs creux. 

Un tel appareil a un encombrement prodigieux et nécessite tout 
un laboratoire pour son établissement, sa masse (120 tonnes) le rend 
pratiquement intransportable. 

Il existe à Cambridge, au Royal Society Mond Laboratory (où 
Kapitza fit ses expériences), de petits électro-aimants dont le schéma 
est indiqué ci-contre (fig. 1). Le bobinage lui-même est formé d'un 
fil de cuivre de section rectangulaire d’environ 3 à 4 mm. de large et 
1 à 2 mm. d'épaisseur. Le fil, nu, est enroulé en spires non jeintives 
retenues par des cales de bakélite mince. Cet ensemble est placé dans 
un espace annulaire à section rectangulaire d’acier spécial. 


Circulation 
/ d'eau 


Couvercle 
LA 


Fig. 1. — Electro-aimant utilisé à Cambridge. 


L’électro-aimant est alimenté par un courant de 600 ampères sous 
600 volts environ. k 

Pour assurer le refroidissement un courant d’eau très énergique 
traverse l’ensemble du bobinage en se déplaçant suivant l’axe. Ces 
électro-aimants permettent d'obtenir des champs allant jusqu'à 
120 000 gauss dans un volume de la taille d’un vase Dewar ordinaire 
soit de l’ordre de 1 000 cm* environ. Leur usage principal était dés 
recherches sur le magnétisme à basse température, poursuivies par 
le D' D. Schoenberg. Leur taille est petite : de 30 à 4o cm. de hau- 
teur, autant de diamètre et ils sont facilement transportables. Ils 
nécessitent néanmoins une installation hydraulique importante quant 
au débit. 

Lorsqu'on veutatteindre des champs plusintenses, l'intérêt du noyau 
de fer diminue, étant donné la variation de la perméabilité, qui tend 
vers un quand le champ croît, et qui indique la saturation du métal 
On a donc songé aux bobines sans fer. | 


1 
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Nous avons vu que, déjà pour l’électro-aimant de Bellevue, on 
avait utilisé de telles bobines, placées au-dessus des pièces polaires, 
pour augmenter le champ dans l’entrefer, cependant ce n'était là 
qu'un appoint. Deslandres et Perot en 1914 avaient réalisé des bobines 
sans fer parcourues par des courants de plusieurs milliers d’ ampères. 
D’autres expérimentateurs ont aussi cherché la meilleure forme à 
donner aux bobines. Mais comme la puissance nécessaire pour créer 
le champ croît comme le carré de celui-ci, et étant donné les diffi- 
cultés du refroidissement des enter ente où se dépense l'énergie, 
l'idée est venue de produire une brève impulsion de courant : l'énergie 
_se dépense en une fraction de seconde et la chaleur qui en résulte a le 
temps de se dissiper dans l'intervalle entre deux impulsions. 


Méthodes par impulsions. — Kapitza a réalisé un montage dans 
lequel il court-circuitait pratiquement un accumulateur spécialement 
construit pour supporter des décharges brusques et avoir une très 
faible résistance interne. Un contacteur dont la résistance était très 
faible fermait le circuit de cet accumulateur sur une bobine compor- 
tant quelques tours de fil, donc de résistance et de coefficient de self- 
induction extrêmement faibles (3). | 

Après chaque décharge, il était nécessaire de recharger l’accumu- 
lateur, et souvent même de le réparer, car la décharge le faisait : 
parfois éclater par endroits. Le premier montage a été utilisé pour 
étudier l'effet Zeeman (4). 

Dans une seconde série d'expériences, Kapitza utilisait l'énergie 
accumulée dans un rotor d'alternateur de 13 tonnes. 

Le principe était le suivant : une bobine spécialement calculée (5} 
était mise en circuit au moment où la f. e. m. du générateur était 
nulle, le courant passait par un maximun très aplati, et le circuit était 
coupé lorsque l'intensité devenait nulle. 

L’impulsion durait environ un centième de seconde, l'alternateur 
donnant une f. e. m. alternative à 50 périodes par seconde. Ses enrou- 
lements étaient calculés de telle façon que le maximum soit extré- 
mement plat (6). Le rotor subissait un freinage énergique et sa vitesse 
subissait une variation de 10 0/0 après passage du courant. 

Les problèmes à résoudre étaient très nombreux, depuis la réali- 
sation d’un contacteur mécanique suffisamment rapide, jusqu’à la 
construction d’une bobine capable de résister aux efforts prodigieux 
développés par le champ. Il était nécessaire de placer l'alternateur et 
la bobine à grande distance l’un de l’autre, pour que l'ébranlement 
mécanique venant du premier, par le sol, n'arrive à la seconde qu'une 
fois l'expérience terminée. 

Par cette méthode Kapitza a obtenu des champs de 320 000 gauss 
dans un volume de 2 cm; la puissance instantanée dépensée dans la 
bobine à chaque impulsion était de 55 000 kW environ. 
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Lorsqu'il passait en revue les différents moyens d’accumuler de 
l'énergie (3) Kapitza a signalé l’utilisation possible d’une batterie de 
condensateurs, mais n’a pas fait de calculs, et a précisé qu'il serait 
nécessaire d’avoir une très grosse capacité. 

Wall (7) a obtenu cependant un champ important en déchargeant 
dans une bobine une batterie de condensateurs chargés à très haute 
tension. Le champ calculé était de 480 000 gauss environ, mais la 
mesure n’a pu être faite car la bobine a explosé sous les efforts prodi- 
gieux que crée un tel champ magnétique. 

Vaudet (8) dans sa thèse de doctorat, indique qu’à l’aide d’une 
batterie de 0,64 microfarad, chargée à 70 000 voltsil a obtenu un champ 
de 58 000 gauss maximum, mais la bobine faite d’un ruban de cuivre 
enroulé en spirale sur un peigne en ébonite ne résistait pas à la 
décharge, et il n’a pu faire de mesure du champ obtenu. 

Pratiquement, on utilise la décharge d’une batterie de condensa- 
teurs électrolytiques pour aimanter des échantillons destinés à faire 
des aimants permanents : un appareil industriel basé sur ce principe 
est décrit dans la littérature (9) et (10). 

Dans toutes ces méthodes on ne produit qu’une seule impulsion, 
bien que dans le cas de Kapitza, il fût possible de recommencer l’expé- 
rience rapidement, ceci diminue beaucoup l'efficacité du procédé (1). 


Dispositif utilisé dans ce travail. — J'ai donc cherché un dispositif 
permettänt de produire des impulsions à une certaine cadence, de 
façon à pouvoir bénéficier de l’inertie des appareils de mesure comme 
par exemple la. persistance des impressions lumineuses pour le cas 
des phénomènes magnéto-optiques. 

Si la durée totale du champ est é, et que l’on produise au voisinage 
du maximum un phénomène dont la durée #’ est petite vis-à-vis du 
temps {, comme au voisinage d’un maximum une courbe est tou- 
jours stationnaire, pour ce phénomène tout se passe comme si le 
champ magnétique était constant. Ceci se reproduisant à une certaine 
fréquence N, si les appareils de mesure, œil, galvanomètre, etc... ont 
une inertie telle qu’ils n’ont pratiquement pas le temps de varier entre 
deux impulsions, tout se passe comme si nous avions un champ cons- 
tant égal au champ maximum. 

Je me suis adressé à la décharge d’une batterie de condensateurs 
qui permet de disposer d’une énergie assez grande pendant un temps 


très court, donc d’une puissance importante, le schéma de montage 
étant le suivant. 


() Je signale que le professeur Olliphant a commencé la construction 
d’un accélérateur de particules dans lequel il utilise le champ magnétique 
créé par la décharge d’une batterie de condensateurs très importante (les 
crédits engagés pour la batterie sont de plusieurs millions de francs) 
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Une bobine, de résistance et de coefficient de self-induction très 
faibles, est reliée, par l'intermédiaire de deux dispositifs redresseurs R, 
et R; inversés, aux bornes d’une capacité, le circuit étant calculé de 
façon à ce que la décharge soit oscillante, le coefficient d'amortisse- 
ment étant le plus petit possible. Comme redresseurs j'ai utilisé des 
arcs à mercure à grille, ou mutateurs, étant donné qu’ils peuvent 
débiter de fortes intensités. 

À un instant donné, un générateur de tops débloque le dispositif R4, 
la décharge passe et s'arrête lorsque la première demi-période s’est 
écoulée. À ce moment, la capacité est chargée à un potentiel légère- 
ment inférieur au potentiel initial, et changé de signe. A l'aide d’un 
dispositif convenable, on donne aux condensateurs une légère charge 
de façon à revenir au potentiel initial changé de signe. On débloque 
alors le dispositif R;, la décharge passe et cette fois la capacité C 
reprend une tension légèrement inférieure à la tension initiale mais de 
même signe, si l'on donne une légère charge de façon à obtenir la 
valeur initiale de la tension, le cycle est terminé, et l’on peut recom- 
mencer. 

On obtient ainsi deux séries d’impulsions de champ magnétique de 
sens contraire intercalées : pour les phénomènes en H? cela n’a pas 
d'importance, pour les phénomènes en H, il suffit de n’utiliser qu’une 
seule série. 

Par cette seule méthode il y a constamment transformation d’éner- 
gie électrostatique CV?/2 en énergie électromagnétique Li?/2 et réci- 
proquement. Si le coefficient d'amortissement était nul c’est-à-dire si 
les circuits étaient sans résistance, on pourrait par cette méthode 
obtenir des impulsions de champ magnétique sans dépenser d’autre 
énergie que la première charge de la batterie de condensateurs. Dans 
un circuit réel, la résistance ohmique n’est pas nulle, et la perte 
d'énergie qui se produit sous forme de dégagement de chaleur corres- 
pond au fait que le condensateur ne reprend pas exactement sa tension 
initiale changée de signe après la décharge. Cette perte est d'autant 
plus faible que la résistance est plus petite. 

Dans ces conditions j'ai obtenu dans un volume utile de 3 cm’ un 
champ maximum de 50 100 gauss à la fréquence 2.50 (synchronisée 
sur le secteur). Ceci avec une petite batterie de condensateurs de 
0,25 microfarad, chargés à la tension maximum de 973 6oo volts. 
L'énergie mise en jeu à chaque décharge était d'environ 680 joules, 
la durée de la décharge environ 15 micro-secondes, la puissance 
moyenne lors d’une impulsion était donc de 45 000 kW et la puissance 
maximum instantanée go 000 kW. 

La dépense de puissance pour obtenir ce champ était d'environ 


850 watts. 
Nous verrons plus loin que le champ peut se mettre sous la forme 


H — ÆyCV? ; avec une batterie de condensateurs plus importante il 
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aurait été facile d'obtenir des champs plus intenses, sans rien changer 
au montage : avec la batterie de Vaudet (8) le champ aurait été de 
80 000 gauss. 

J'ai mesuré le champ à l’aide du tracé à l’oscillographe cathodique 
de la courbe représentant les variations de l’intensité dans le circuit 
et à l’aide du phénomène de polarisation rotatoire : l'inconvénient du 
premier procédé est d'augmenter le coefficient d'amortissement du cir- 
cuit car 1l est nécessaire de mettre une résistance, faible évidemment, 
en série pour pouvoir tracer à l’oscillographe la courbe : — f(#). 

Pour la seconde méthode, la source lumineuse était obtenue par la 
décharge d’une petite batterie de condensateurs dans un arc de mer- 
cure à grille, synchronisée par la décharge principale et dont la durée. 
était de l’ordre de la micro-seconde. 

Ces champs m'ont servi à étudier la dispersion dans l’ultra-violet 
des phénomènes de polarisation rotatoire et de biréfringence magné- 
tique du sulfure de carbone et de remarquer l’analogie de la première 
avec celle de l'indice et de la deuxième avec celle de la biréfringence 
électrique que j'avais étudiée sous la direction de M. G. Bruhat (11). 

Remarquons que cette méthode ne permet pas l'emploi de conden- 
sateurs électrolytiques usuels ; étant donné leurs propriétés de redres- 
seurs leur résistance en parallèle est très faible pour une tension 
inverse, ni des condensateurs type électrolytique alternatif (10) étant 
donné que la résistance série de ces condensateurs donnerait une trop 
grande valeur au coefficient d'amortissement. 


PREMIÈRE PARTIE 


CALCULS 


L — Calcul de la décharge. 


a) Intensité et champ. — Nous allons calculer l'intensité qui passe 
dans le circuit de décharge en supposant que la résistance de l’are à 
mercure est constante au cours de la décharge, ce qui est sûrement 
faux, mais comme elle est extrêmement faible, elle peut être négligée 
pratiquement. De même la force contre-électromotrice de l’are sera 
négligée car les tensions auxquelles nous porterons les condensateurs 
seront toujours beaucoup plus grandes que la trentaine de volts qui 
correspond à la chute de tension de l'arc. 

Le circuit sera alors considéré comme un circuit oscillant ordinaire 
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et nous aurons les trois coefficients C : capacité ; L : coefficient de 
self-induction de l’ensemble du circuit (condensateur y compris) et R : 
la résistance totale. Nous aurons alors la relation bien connue : 


d?i di qe 
(1) RTE RE UE 0 
que nous allons transformer en posant R; résistance critique : 
Re = 2VL/C 


et la période du circuit sans résistance T — 2x YLC le coefficient 
d'amortissement sera à — R/Rc rapport de la résistance effective à 
la résistance critique. Si « est supérieur à un, le régime est apério- 
dique, quand « est égal à l'unité le régime est dit critique et lorsque 
« inférieur à un, le régime est oscillant. L’amortissement est d’autant 
plus faible que le coefficient « est plus petit, nous ne considérerons 
que ce dernier cas. 

Prenons alors comme unité de temps la période T et posons 5 —#/T 
il vient alors l'équation générale : 


| di di | 
(2) Æthnar +hrizo 


l'intégration est alors immédiate. 
a >> 1 l'équation x? +- 4rax + 4x? — 0 a deux racines réelles et la 
solution générale est : 


Es Ae— 2% + Va— 1) + Be— 27e —Va— 1) . 


en posanta— ch nous aurons ya? — 1 — sh + etw—1/VLC pulsation 
correspondant au régime & — 0 : 


«0 


Eee LE ?4 LL Be— ve #4 


a —= 1 l'équation x? + 4rx + 47°? — 0 admetx — —- 27 comme racine 
double et la solution générale est : 


(3) 6 1 AT ED) 
soit encore : 


1—e {AI +B). 


a << 1 l'équation x? + 4rax + 47°? — 0 admet deux racines imagi- 


naires conjuguées et le régime est pseudopériodique (fig. 2) : 


L== Ae— 27 da (aryi — or + 6) 
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en posant a—cosvonayi—a—sin®: 
i— Ae %% sin (w simef + 6). 


Dans le cas qui nous intéresse, si pour { — o nous posons z: —oet 
V— V, cela donne comme valeur des constantes : 


A—2ViRig#s et PD—=0o 


soit : 


(4) Lire e- 2 sin (w sin vé). 
D 7 


Fig. 2. — Variation de la tension et du courant 
en fonction du temps. 


Le courant obtenu dans la bobine a la forme indiquée figure 2 et 
la tension aux bornes du condensateur vaut : 


Vo 


F — — dx 
() 5 - sinw € 


sin (w sin of + ). 
La valeur de ;: maximum est donnée pour la valeur de t qui annule 
la dérivée de z : cette valeur est 4, — ®/w sin » d’où nous déduisons : 
6 os Meet 
( ) ln —— c e ° 


Gomme nous ne considérons que le cas où œ est petit, nous pourrons 
développer +/tg + en fonction de « ce qui donnera : 


2Vo 


à S (Al 
Un RU RCE EEE), 
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? A El ® CE 
Nous voyons qu'au second ordre près, par rapport à «, l'intensité 
maximum s'exprime sous la forme : 


. 2V, 


ln —= Re soit Ds ==> VC/ PAGE 


Cette formule étant strictement prévisible en écrivant que l’énergie 
électrostatique CV?/2 est égale à l’énergie électromagnétique Le? /2. 

. Le champ magnétique créé à l'intérieur de la bobine est propor- 
tionnel à z et en écrivant l'égalité : 


I I .9 
D 2 
SH V— > fr 


nous en déduisons : 


Si on prend pour volume v le volume intérieur à la bobine, il 
devient nécessaire de changer la valeur de k, qui ne dépend que de 
la forme de la bobine. Nous verrons plus loin une détermination de 
ce coefficient pour une série d’enroulements usuels. 

b) Energie dépensée dans la bobine au cours d’une impulsion. 
— Si R, est la résistance de la bobine (1), nous aurons : 


5] 
JO=R, f° #dt 


0 étant l'instantauquel z s’annule pour la première fois soitô—+/v sino. 


. Le calcul ne présente aucune difficulté et l’on trouve immédiatement : 


27T 
R D {op 
JQ— & : ue HEC . 
et en développant par rapport aux puissances croissantes de «: 


Ri 
JO === 2 CVé.2ra(1 + 27ra + ...). 


ere 


(:) Dans le calcul qui suit, les résistances des conducteurs et de la bobine 
seront considérées comme constantes pour les courants unidirectionnels 
utilisés. En toute rigueur, ceci n’est pas exact. Cependant en utilisant des 
conducteurs à grand nombre de brins (de l’ordre de 1 000) la variation de 
résistance est faible, et d’autre part l’expérience m'a montré que cette 
variation n’a pas d'influence importante aux erreurs d'expérience près: 

J'ai expliqué ce fait par la présence dans le circuit de l’arc au mercure, 
dont la résistance négative doit donner des variations qui compensent 
celles des conducteurs métalliques. 
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Nous voyons que cette énergie est très faible, d'autant plus que x 
est plus petit. Ainsi dans les conditions déjà indiquées « était voisin 
de 5.10-* et le rapport R;/R voisin de,4, comme l’énergie accumu- 
lée dans les condensateurs était de 680 joules, nous avons : 


JQ = 8,5 joules 


et pour 100 décharges par seconde la puissance dépensée dans la 


bobine est de 850 watts. 

L'échauffement n’était pas négligeable mais malgré tout assez faible, 
nous verrons plus loin que l'instabilité des mutateurs R, et R: limi- 
tait pratiquement la durée de fonctionnement continu à moins d'une 
demi-minute, et que la remise en train demandant plusieurs minutes, 
la bobine n'avait pas le temps de chauffer. On pouvait en particulier 
la prendre avec La main en fin de fonctionnement sans ressentir une 


température exagérée. 


Il. — Étude de la charge. 


Lorsque le circuit s'interrompt parce que l’intensité s’est annulée, la 
tension aux bornes du condensateur a pour valeur celle donnée par 
la formule (5) dans laquelle en fait { — r/o sin ®, il vient donc : 


VY = — Vie 182 


et en développant par rapport aux puissances croissantes de a : 


V, = — Vis tE+ fs 


2 . 


soit : £ 
(9) AV=IVil — | Vol = Vore 


en négligeant les puissances supérieures de «. 
Dans le cas cité plus haut, nous avons : 


AV = 73 600 X 3,14 X 5.10—°— 1 160 volts. 


Il suffit donc de faire augmenter la tension aux bornes du conden- 
sateur de 1 160 volts après chaque décharge, c’est-à-dire d'augmenter 
la charge de 0,25.10—% X 1,16.10°—3.10-#* coulomb. 

Pour donner aux condensateurs cette charge plusieurs méthodes 
sont possibles : 

_a) Charge en continu. — La plus simple semble être celle qui con- 
siste à mettre la batterie de condensateurs en relation avec une source 
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de courant continu (accumulateurs, redresseur) par l'intermédiaire 
d’une résistance et d’un contacteur tournant (fig. 3). Si on admet que 
le coefficient de self-induction de l’ensemble est négligeable nous 
aurons l'équation suivante : 


(10) Ce + Rai + É = Vi(i + 4) 


en appelant p la résistance interne de la source, R; la résistance en 
série et Vi(1 + k) la f.e. m. de la source continue. 


Contact 
tournant 


Fig. 3. — Charge en continu. 


Nous en déduisons les équations (11) et (12) donnant la différence 
de potentiel aux bornes du condensateur et l'intensité dans le circuit 
de charge en fonction du temps. 


I 


t 

10 v vla +2 a+ pe ri] 
| 

! 

PV (ra LE) Cond 

| (12) = e C(e + R:) , 


Il faut alors écrire que pendant l'intervalle de temps qui sépare 
- deux impulsions la tension passe de V, — AV, à V,, le problème sera 
le même pour le passage de — (V, — AV,) à — V, si Nest la fré- 
- quence des impulsions, il vient : 


Parle + k) — (ra de pe FE Fi | 


ce qui s'écrit : 
I 


(13) (Gate NFR)Y, 


Cette relation est une égalité qui relie Æ et R; ; nous avons d'autre 
part une valeur minimum pour R; qui nous est donnée par l'inten- 
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sité maximum permise par la source. Cette valeur 4, est donnée par 
le constructeur. On impose donc : 


È (ra + k) 
CA UD VER. 


Les relations (13)et(14) permettent de calculer les valeurs optimum 


pour k et R, en prenant lo — … qui est la meilleure utilisation de la 
I 


(13) eNGle JUS) 


ri 4 . 
source. Nous tirons de — 1 + et en combinant 


avec (14) : 


NCGVo(t k Ta + Æ 
(15) e RE LT, 


Fig. 4. — Résolution de l’équation 15. 


Pour résoudre l'équation (15) posons +4 + k— r/u, il vient alors : 
D 


NOV, (72 1 


Pour avoir la racine, il raut chercher par exemple l'intersection des: 
deux courbes représentant les fonctions : 


NOV, I 
Ji A0 ONE et y= = (Gg. 4). 
Ce sont une exponentielle et une hyperbole équilatère qui ont un 


point commun u—0;y—1 et qui se recoupent en un point situé 
entre o et 1/72 à la condition que la pente de la tangente à l’exponen- 
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tielle soit supérieure à celle de la tangente à l'hyperbole au point 
u = 0 ce qui donne : 


RG Soit  ÿ>C.AV.N—AQ.N. 


Cette relation signifie que l'intensité maximum débitée par la source 
doit être telle qu’elle puisse donner la charge AQ aux condensateurs 
N fois par seconde ce qui est bien évident. 

Ceci réalisé, il existe un point d’intersection des deux courbes qui 
donne les valeurs optima pour k et R. 

Etant donné l’équation de l’exponentielle nous en aurons une bonne 
approximation en prenant l'intersection de la tangente à l’exponen- 
elle au point 4 — o avec l’hyperbole soit : 


toUo E— I + SR NCOVo , 
NCVo INT 1 — Ua SOA EC TI to 
Ta 
et e = — 5 
to 
NGAVe | 


Nous voyons qu’il y a intérêt à avoir une source capable de débiter 
un courant assez important : si 9 — 2.N.AQ nous aurons # — re, 
comme pratiquement NAQ est faible 7, dépasse beaucoup NAQ et Æ 
est très petit. 

Dans le cas cité plus haut NAQ — 0,03 ampère. De la valeur de #Æ 
nous déduisons la valeur de R, : 

Vote 
MANS ae 
soit : 


Ayant cette valeur de R, nous pourrons faire le montage. En réa- 
lité, la force électromotrice de la source est connue, et nous la posons 


| égale à V; lors du fonctionnement, la tension maximum atteinte par 
Vi 


les condensateurs sera Vs, — FES # Vo. 
Calcul de l'énergie dépensée pour une charge. — 11 faut calculer 


Tax 


1 
ce V,idt ce calcul est immédiat et donne CNE: TI W. 
9 Ce - . 
La puissance utilisée sera donc puisqu'il ÿ a N impulsions par 
seconde : 
PZN. = OVé.2r2 


puisque 1 + k est très voisin de 1. 
Si au lieu de faire une décharge oscillante, et d'arrêter après la pre- 
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mière demi-période nous déchargions com plètement les condensateurs 
(régime apériodique ou critique) la puissance nécessaire pour obtenir 


= 6 4 9 . 7 
N impulsions par seconde est P —N. CVs. Le gain de puissance 


dans le premier cas est dans le rapport de 1 à 1/27 c’est-à-dire de 
l'ordre de 30 si «est assez petit comme dans le cas cité précédemment. 

Fonctionnement. — Au dé- 
but de l'expérience le contac- 
teur tournant est mis en mar- 
che ainsi que les dispositifs 
déclencheurs de décharge (voir 
plus loin). 

Les balais du contacteur 
peuvent pivoter autour del’axe 
du moteur ; en branchant la 
source de tension, on observe 
à l’oscillographe cathodique la 
forme des impulsions ; en agis- 

Fig. 5. — Oscillogrammes. sant sur la phase du contact 
on amène les décharges à se 
produire lorsque le contacteur 

n'établit pas le circuit avec la source (ceci est visible en regardant 
les balais : dans ce cas il n’y a pas d’étincelles). - 

Je n'ai utilisé cette méthode qu'avec une tension maximum de 
480 volts. Je pense qu'avec des tensions supérieures, il serait néces- 
saire de commencer le réglage avec une bat- 
terie auxiliaire de faible tension. Les courbes 
représentant l'intensité dans le circuit du conden- 
sateur et la tension aux bornes de celui-ci, sont 
tracées ci-contre (fig. 5). 


b) Charge en courant alternatif. — 1] est 
possible aussi de charger directement le conden- 
sateur à l’aide d’une source de courant alternatif Eig- 6. GharEE 
de forme V,, sin (w{— £) à travers une résistance SE AR 


R: qui sera supposée grande (fig. 6). 
S1 L: et p sont les résistance et coefficient de self-induction de la 
source nous aurons l’équation (17) : 


I 


L aq dq + M ELU 

2 qu La (Ro + p)= <E CI—=Vn Sin (@{ — 6) 

d’où les solutions donnant la tension aux bornes v et l’intensité : dans 
le circuit de charge. 


Vm @ A het B  _4,etir 
(18) = C7 SIN GET) Eee L +ce ! à 


: Vn F1 es ; 
(19) = cos (ui — 8 — y) — Auie— fie MT Buerie— en. 
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En supposant la charge apériodique et en posant 
w la pulsation du courant de charge, 
w, la pulsation du circuit résonnant de charge, 


4 —= Cho, —(R: + o}/2 VLz/C, 
gt (Re + pJl(1/Cu — Liu), 
Z —{|(R: + p}? + (1/Cw — L:0)?|12 


À et B sont des constantes à déterminer d’ après les conditions ini- 


tiales. 


On les obtient en écrivant que pour : 


H=—10 v— Vi — Via 1—0 


. Nous aurons alors : 


M m 


— 50 SP +Y) +5 dr Ron 
7 cos (B + y) — Ame 1 — Bu,e?! — 


m 


d’où nous déduisons : 


rer HP SAT +9 +2 


Vn 


FT 


zcos(B + »)] 


pere ne FE 7 cos(B+) jet sin BL ya « —ra)e— *]. 


Il suffit alors de porter ces valeurs dans les équations (18) et (19) 
pour avoir les valeurs cherchées. Pour déterminer les meilleures 
valeurs à donner à R, et à £ il faut écrire qu’au bout du temps {— 1/N 


la tension est devenue V,;. 


D'autre part nous prendrons pour simplifier N —w/r pour des rai- 


sons évidentes. 


Le calcul avec les valeurs AE est inextricable, aussi ferons-nous 


un certain nombre de simplifications. 


Nous admettons que «; — (R; + +)/24/L2:/C est grand, au moins de 


l’ordre de 10 ; dans ce cas nous pouvons écrire : 


24, —2chv,#e* Z2sho, 
1/20, 1/2sh0 # e— 1. 


Nous aurons aussi souvent à nous servir de l’expression 


a —=u;T/20a 


qui est un nombre petit; donc nous pourrons écrire e*— 
D'autre part w?C°Z*? peut s écrire &? (Re: + p}°C? L (L:Cw? — 1}, 


u)? ln uw? 2 
soit k=a+(-—1: 
2 w1 


Ann. de Phys., 122 Série, t. 4 (Juillet-Août 19/9). 


(1 — à): 
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et comme w, est de l’ordre de w : 

SOA ES 4 cf = 
nous aurons alors : 


A # CV, (1 — #4) + 2% sin (£ B+ y) 


BZo 


et les équations (18) et (19) deviennent 


(20) | v— =sin(ut—8—1+[V Gi — 
(21) Ecoute p— )—Æ[V (ira) + sin (£ + le : 


si nous écrivons que pour { —7/w,v— V,; nous aurons : 


sih (8 +9) [V1 — 72) M sin (84-y)] (1 — a) 


et en groupant les termes en V, et V,, : 


AVm aVm 


Vo—=— 


V,{i—(Gi—a)(i — )}=(2—a)a sin(£—+-y). 


Pour avoir V, le plus petit possible, il faut que sin (By) soit 


Sal: 3 ENST Te . 
égal à un, soit $— = — y ce qui s'écrit encore : 


tg 8 (1/60 — Loo)/(Ro _ o) 


| 


et ensuite : Ve 


Pour avoir une condition pour R; il faudrait écrire que la valeur 
maximum de l’intensité qui passe dans le circuit est inférieure à celle 
que peut débiter le générateur en pointe, à condition toutefois que le 
résultat soit compatible avec «, grand. Dans ces conditions on obtient 
toujours R: + o très grand vis-à-vis de o, donc R: positif. 

En pratique, j'ai déterminé R, en supposant le condensateur court- 
circuité et en écrivant que l’intensité était alors inférieure à la limite 
imposée par le constructeur de transformateur. 

Energie dépensée dans la charge. — Il faudrait faire le calcul 


T/w 
Î vidt mais il est plus facile de considérer la différence des 
(0 
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énergies accumulées dans le condensateur au début de la charge 
C(V, — AV}? /2 et à la fin de la charge CV?/2 ce qui donne : 


WW _ CAV (2V — AV) 
soit : W # = CVi.2ra. 


Ce résultat est le même que précédemment, ce qu'il fallait trouver. 

Fonctionnement. — Le générateur d’impulsions déclenchant les 
redresseurs étant en marche, on fait croître lentement la tension V,, 
et à l’aide d’un transformateur à champ tournant, on déplace le point 
où se fait la décharge jusqu'au moment où l’on obtient un oscillo- 
gramme convenable (fig. 7) dépourvu d’aigrettes de haute fréquence 
et l’intensité entre les impulsions étant la plus faible possible. 


Fig. 7. Fig. 8. — Schéma de la charge 
Oscillogrammes. en combiné continu-alternatif. 
c) Charge en combiné continu alternatif. — Une troisième solu- 


tion est aussi possible, qui consiste à utiliser une source de courant 
continu de f.e. m. V, à laquelle on superpose une tension alternative 
de pulsation w —7N et de valeur V,, sin (wf — £). 

Le schéma du montage est indiqué figure 8 : il est nécessaire d’avoir 
un contacteur tournant à deux secteurs pour pouvoir réaliser le 
circuit. 

L'équation différentielle qui correspond au circuit est la même que 
précédemment : 


d? d : 
DER Er) dc 9 = Vi Va sin (ui — À) 
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ce qui conduit aux intégrales analogues : 


A Pa Dent. 
(22) | o=V 27 sin (o (—p—y)+gze AN ORR ÿ 


(23) E— Tn cos(wt — 8 — y) — Aw:e— pause 4 puefre 03092 
dans lesquelles 

L;, p; sont les coefficient de self-induction et résistance du géné- 
rateur alternatif, 

R; la résistance mise en série, 

p1 la résistance interne de la source continue : 


2 {Ra + pa + pe) + (/Co— Lu)? 


Woo —= 27 VLC, 
a = Ch 9: —=(R3 + pi + p:)/2 VLs/C. 


Pour déterminer A et B il faut écrire qu’au temps { — 0 nous avons 
vu — Vi{(1 — 7) et —0o ce qui permet de trouver : 


I Vmie 
re "3 sin(8+y— 2% cos(B+)| 
Van 


I m ur 
B= [ie os(P+y)—:7e #sin G+| 


Et en faisant les mêmes simplifications que précédemment : 


24 —2che,#e°-#2sh0 
1/20 #1/2sh0,%# e—?? 


il vient (2/4) : 


U2 
Va : 


vi + [sin (ot 8) + sine pe # || 


Nous aurons alors à écrire qu’au bout du temps {— +/v la tension 
est devenue V; (1 L +4) en posant comme précédemment 


A — 27/2000 


nous aurons : 


Vn 0 
Vaso — © sin (B + y) (1 + e—”). 
Mais comme nous avons toujours wCZ # r/a nous tirons : 


5 == AVENIR SN RER 
(2 ) Ve AV "a tatt et Sin(E+y" 
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La valeur de V,, minimum sera obtenue pour 8+y— 7/2, soit : 


ig —(1/Cw — Liow)/(Rs + pi + p3) 


nous aurons alors : 


(26) NE 


1 
x" 1+e—a” 


Mais dans ce cas, il est préférable de ne pas attendre le temps 
{= 7/w pour interrompre la charge, car la tension passe par un maxi- 
mum avant x/w; soit {, cet instant nous aurons : 


| x 
Vm . . ee lo 
Mrs [nn Ep sngne "| 
soit : 


Ù rx.vCZ— cos (8H y)sinwt, + sin(8 +) (e ® "cos ot) 


Vm 
—} sin (Ë+ +5) 
avec : 
; : mer 2-14/2 
À | sinwt,+\e ** —cosuf, 
et : 


= u 
18 0—suLof,/(e 7 "— cos wÉo) 


œ 


eus T . T 
Le minimum de V, est obtenu pour 8 y 5— 7 Soit Do tom 
et pour la valeur de {, qui donne à ? la plus grande valeur possible : 


Wa Wa 1/2 
aies die 
(27) À | 1 — 2 cos wie ? Le “ 
le maximum sera donné pour la valeur de # qui annulera la dérivée 
par rapport à é, soit : 


‘ LEE 
(2w sin w, + cos we QUES md 


= 0 2420) , : 
soit : e ** ——— sin wf,+ cos ul, 


et en posant wf— x nous en déduisons : 


ax 


Ro 
e T—;sin tj C0S To 


—wsin (To) 
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avec : u— 1 + 7?/a? 
tge—a/r 


La valeur de x, est donc donnée par l’abscisse du point d’intersec- 
tion de l’exponentielle y — e 421 et de la sinusoïde y — y. sin (æ—+:) 
ces deux courbes ont dans l'intervalle (0, x) deux points d’intersection ; 
pour æ — 0 et æ —x,. Comme valeur approchée de la solution, nous 
pourrons prendre l'intersection de la tangente à la sinusoïde au point 
æ—r—e et de la tangente à l’exponentielle au même pointæ=r—e# 
(fig. 9) d’où nous tirons : 


Fig. 9. — Variations de À en fonction de cs; 
courbes dont l'intersection donne le maximum. 


% étant un angle petit ; la valeur de } devient alors : 
À = sin wf,/sine. 


Si donc nous arrêtons la charge au bout du temps a | 
[0] 


nous aurons à ce moment la valeur minimum pour V,,, soit : 


Vaira ___ sin(e +4) T 
SA ETS EN 
soit encore : 
= T t 
(28) Va = AV. (1 —2). 


Le 2 LA e LA 
œ S ! A . 
L'énergie nécessitée pour une charge est toujours la même, soit : 


W Z - CVi.2r. 
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Cette dernière solution est la plus satisfaisante, à mon avis, bien 
qu'elle nécessite un contact tournant : elle permet d'utiliser un petit 
transformateur, le condensateur étant chargé une fois pour toutes au 
début de l’expérience, la source de tension continue n’intervient que 
comme différence de potentiel. Le fait qu’on puisse obtenir un rende- 
ment meilleur en ne chargeant pas pendant tout l'intervalle (0, +) qui 
sépare deux impulsions permet d’avoir sur le contacteur tournant des 
secteurs qui ne font pas 90° mais un angle de l’ordre de 75° (le moteur 
synchrone tournant à 1 500 tours par minute) le maximum de la courbe 
représentant la variation de } est très plat, ce qui facilite les réglages. 
Cependant la deuxième solution est la plus simple, elle ne nécessite 
aucun contact mobile, mais immobilise un transformateur impor- 
tant. 

Je me suis servi de la dernière solution dans un modèle réduit à 
480 volts qui m'a servi à mettre au point différentes parties du mon- 
tage, et de la deuxième pour le montage définitif à haute tension où 
l’isolement était la principale qualité à réaliser. 


III. — Calcul d’une bobine. 


a) Calcul du champ. — Le calcul de la meilleure bobine est en 
général très complexe (5) aussi je me suis limité au cas le plus faci- 
lement réalisable, à savoir une bobine à section rectangulaire : si @; 

et a, sont les rayons intérieur et extérieur de la bobine et 2b sa lon- 

gueur suivant l'axe en posant à — a:/a; et y — b/a, on obtient un 
ensemble de bobines à deux paramètres qui forment un ensemble 
facilement étudiable. 

Rappelons les formules qui donnent l'intensité du courant de 
décharge dans la bobine : 


ANS ARS VENU 
et en négligeant à? devant : 7» = —\ CJL Vs. 


Or d’après l’article de Cockcroft (5) nous aurons : 


Te 
HE — 9: VE VE Vo 


H,, étant le champ au centre de la bobine. 

p étant la résistivité du métal constituant l’enroulement. 

À le coefficient de remplissage : rapport du volume du conducteur 
métallique au volume total offert par la bobine. 
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a; le rayon interne de l'espace annulaire. 
R, la résistance de l’enroulement. 


g1 un coefficient qui ne dépend que de x et £ et dont les abaques 
sont données dans l’article cité (fig. 10). 


D'autre part nous avons la relation : 
R/L — pro°/ai)d, 


L étant le coefficient de self-induction de la bobine, ®, un coeffi- | 
cient qui ne dépend que de x et £ comme g1. 


S sr. 
 S S S S =] 
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Fig. 10. — Constantes de la bobine d’après Cockeroft 
(Phil. Trans. Roy. Soc.). 


Nous en déduisons : 


es 4 1099 LENS 
He 10 = ai 
et en posant : k, —10*\10g/+; 
Hn = A VOVS Jai. 
| Dans cette formule k, est une fonction de «, 8 seulement. D’après 
les courbes de la figure 10 tracées par Cockcroft j’ai calculé les courbes 


iso #, en fonction de « et 8 : ce sont les courbes de niveau de la sur- 
face k, — f(a, £), elles sont tracées sur la figure 11. On voit que la 
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meilleure solution est « le plus voisin de un et 8 le plus voisin de zéro ; 
soit une seule spire. 

Cette solution n’est cependant pas acceptable car il faut tenir compte 
de la self-induction de l’ensemble du reste du circuit qui devient alors 
de l’ordre de grandeur de celle de la bobine, ainsi que la résistance ; 
les pertes deviennent très élevées. Il faut se limiter à une valeur du 
coefficient L qui soit nettement supérieure à celle du reste du circuit. 

Le coefficient de self-induction correspondant aux condensateurs et 
aux fils de connexion a été évalué par Vaudet par des expériences en 


p eo =] e = 
15 e\ ® E ee e 
o 
eo [re] 
14 A 
co 
o 
œ 
12 S 
o 
= u x 
10 
8 s 
Le 
o 
22 . 
6 
& 
| & 
& 
2 
N 
(24 
2 At CE L L Cr | L L: Lt pe np pe Dj SR ER Gp PAL, 
0 2 4 r. 16 10 12 14 16 18 “20 
Fig. 11. — Courbes iso k1. 


court-circuit pour une batterie trois fois plus importante que celle 
dont je me servais ; les condensateurs qui la formaient étant identiques 
dans les deux cas. [1 a trouvé environ 8 whenrys, j'ai donc admis 
3 mhenrys pour mon cas, aussi j'ai construit une bobine dont le coef- 
ficient L était de 17 whenrys en basse fréquence. 

Les questions d'isolement jouent aussi un grand rôle et de plusieurs 
bobines que j'ai construites je n’ai eu de résultats satisfaisants qu'avec 
une seule dont les caractéristiques étaient les suivantes : 


D = nb 0 Ver 0,0emN Er" 000 


ceci donne comme valeur du champ maximum avec une capacité de 


0,25 uf : 
Hy=60000\/10"°/4/(0,6)° : V—o,68 V. 
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b) Calcul de l'intensité. — Nous avons vu que l'intensité maxi- 
mum était voisine de : 


14 == YO JE Ve 


Or d’après l’article déjà cité de Cockcroft nous avons : 


= T CE ER | 
DEAN EE + Pb} 107° 


29 a—1" 
où N est le nombre de spires de l’enroulement, les courbes de niveau 
de la fonction ®, (x, £) se trouvant figure 10 il vient alors : 
À DER 
Em = 10° g VOVi/a 
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Fig. 12. — Courbes iso D. 
D étant un coefficient qui ne dépend que de « et 8 et dont j'ai tracé 
les courbes de niveau D (x.f) — cte à partir des abaques de Cockcroft 
(fig. 12). 
On voit que pour une forme de bobine déterminée l'intensité est 
inversement proportionnelle au nombre de tours de fil, alors que le 


champ n’en dépend pas, étant bien entendu que l’on se maintienne 


dans le cas R/R, petit de façon à pouvoir négliger les puissances supé- 
rieures de «. 


Pour la bobine citée plus haut, D — 0,5 ; N — 30 ; d'où : 


bee 0, _ «Vi0—#/4 (0,0). V —0, 108 V. 
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On a intérêt à avoir le plus grand nombre de spires compatible 
avec la condition « petit. 

c) Construction d’une bobine. — J'ai construit cette bobine d’après 
les principes énoncés par Kapitza, pour lui permettre de résister aux 
efforts produits par les champs magnétiques intenses, malheureuse- 
ment je n’ai pu me procurer 
une batterie de condensa- 
teurs suffisamment impor- 
tante pour avoir réellement 
besoin d’une telle précau- 
tion ; mais cette bobine 
pourra servir dans une série 
d'expériences ultérieures. 

Elle est formée (fig. 13) 
d’un axe de laiton et de deux Ë 
flasques de bakélite. L’en- | 
roulement comporte 30 spi- 
res réparties en 6 couches 
de 5 spires. Le conducteur 
est formé par la réunion de 20 fils isolés à deux couches de soie, 
chaque fil étant lui-même composé de 49 brins émaillés. L'ensemble 
de ces 20 fils est enfilé dans un tube de souplisso dont le diamètre 
extérieur est de 0,7 cm. L'entrée 
du courant est sur l’axe et la 
sortie à la périphérie. 

Un anneau de laiton peuttour- 
ner à frottement dur sur l’axe; 
+ sur cet anneau est soudée l’extré- 
mité du fil, les spires de la pre- 
mière couche sont isolées de l’axe 
par un tube d’ébonite de la même 


ELLE PTT PP?) 


Fig. 13. — Coupe de la bobine. 


[l 
PET imite dl Re : 
rs : ie épaisseur que l’anneau de laiton. 
Fig. 14. — Champ magnétique Ce contact glissant est réalisé 


créé par la bobine suivant son axe. POur permettre, lors de I établis- 
sement du champ, le déroule- 


ment du fil qui se produit par 
tassement vers l'extérieur, d’après le principe du flux maximum. 
Chaque couche est séparée de la précédente par une feuille de baké- 
lite fine, l’ensemble est noyé de vernis bakélite. Après une dernière 
languette de bakélite, la bobine est placée dans un anneau de laiton 
épais qui résistera à son déroulement. J'ai calculé la répartition sui- 
vant l’axe du champ magnétique et je l’ai indiquée sur le graphique 
"ci-contre (fig. 14). On voit qu'il décroît assez rapidement du centre 
aux bords de la bobine et très rapidement dès qu’on se trouve en dehors 
de celle-ci. 
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DEUXIÈME PARTIE 


EXPÉRIENCES 


I. — Construction d’un modèle à tension réduite. 


a) Schéma. — Le principe en a été indiqué dans l'introduction et 
la méthode de charge dans la première partie. Le schéma d'ensemble 
est le suivant (fig. 15) : un transformateur T dont ie secondaire com- 
porte plusieurs prises, a un pôle à la masse, l’autre étant en contactavec 
un secteur conducteur d’un disque d’ébonite entraîné par un moteur 
synchrone tournant à 1 500 tours-minute. Un autre secteur conduc- 


Genérateur 
Contact de Tops 


tournant 


CAE 


Transformateur 
ächamp tournant 


Fig. 15. — Schéma du modèle à tension réduite. 


teur est relié avec l’armature interne de condensateur, l’armature 
externe étant reliée par l'intermédiaire d’une faible résistance r., faci- 
lement court-circuitable, à la masse. Les deux secteurs couvrent un 
angle d'environ 80° et sont décalés l’un par rapport à l’autre de go°. 
Sur le disque frottent quatre balais situés au sommet d’un carré, 
reliés deux à deux en diagonale. Chaque groupe de balais est relié à 
un pôle d’une batterie d’accumulateur de 480 volts. Nous avons vu 
que ce système permettait d'arrêter la charge avant l'intervalle 
t— rl qui sépare deux impulsions : l’angle de 80° environ n’a pas 
besoin d’être précis, car le maximum de la courbe de charge est très 
plat et la détermination exacte n’a pas une grosse importance. 
L'ensemble des quatre balais peut tourner autour d’un axe confondu 
avec celui du moteur, ce qui permet de faire varier le moment où 
commence la charge et de l’adapter à la phase du générateur de tops. 
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Nous avons vu qu’il fallait choisir l’angle 8 (dans l'équation 22) de 
façon à ce qu'il soit égal à = — + — 5; y et à étant donnés par les éga- 
lités établies plus haut. Comme il a été remarqué précédemment la 
valeur de £ n’a pas besoin d’être exactement précise et un calcul 
rapide donne une valeur suffisante. 

Lorsque le disque est dans une position déterminée le courant de 
charge part, par exemple, du transformateur passe dans la batterie du 
pôle — au pôle + puis se dirige vers le condensateur qu'il charge : 
ceci pendant tout le temps que les balais restent sur les secteurs soit, 
puisque le disque fait 1/2 tour par période, un peu moins de 1/4 de 
période. Ensuite la décharge se produit provoquée par le générateur 
de tops dont il sera question plus loin, le disque ayant tourné, les 
balais ont changé de secteurs et le courant passe cette fois dans le sens 
inverse, les pôles de la batterie sont intervertis et le transformateur 
fournit aussi un courant de sens inverse ce qui augmente la charge 
inverse des condensateurs, une décharge se produit dès que les balais 
ont quitté les secteurs et le cycle recommence. 

La décharge se produit par l'intermédiaire de deux thyratrons (j'ai 
utilisé des thyratrons 884, qui étaient un peu brutalisés, mais l’expé- 
rience ne durait pas longtemps) dont j'avais relié plaque avec cathode 
de façon qu’ils soient inversés. Les batteries de polarisation étaient 
isolées l’une de l’autre, étant donné que l’une des cathodes est portée 
à un potentiel variable de EL V à — V par rapport à la masse. 

Sur la grille de chacun de ces thyratrons arrivent des tops d’une 
centaine de volts fournis par un générateur auxiliaire, la phase de 
ces tops par rapport au secteur est variable à l’aide d’un transforma- 
teur à champ tournant. 

b) Générateur de tops. — Ce générateur est très simple, dans son 
principe il consiste à utiliser la décharge d’un condensateur à travers 
un thyratron, décharge synchronisée par le secteur. Il m'a donné 
toute satisfaction quant à la stabilité et la brièveté des tops (fig. 16). 
Il y a deux systèmes différents qui donnent chacun une série de tops 
à la fréquence 50 mais décalés l’un par rapport à l’autre de 1/100 de 
seconde. 

Une diode L redresse une tension alternative E. La résistance d’uti- 
lisation est entre la masse et le point milieu de l’enroulement du trans- 
_ formateur ce qui fait que la tension redressée est constamment néga- 

tive et présente des pointes anguleuses sur l’axe Y — o. 

Il n’y en a pas cent par seconde car un condensateur C mis directe- 
ment entre une plaque de la diode et la masse en supprime une sur 
deux, puisqu'il provoque un effet de filtrage sur la tension rectifiée par 
l’une des deux plaques seulement. 

La tension du point A présente donc une série de pointes à la fré- 
quence 50 ; cette tension est envoyée par l'intermédiaire d’une liaison 
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capacité résistance de faible constante de temps (ce qui augmente le 
caractère pointu des variations de la tension) sur la grille d une pen- 
thode 6J7 travaillant en classe G ce qui donne une amplification des 
pointes seulement. Cette penthode est suivie d’une penthode 6FG 
fonctionnant en penthode saturée (avec une résistance de charge telle 
qu’en fonctionnement normal la tension plaque soit presque nulle). Ce 
dernier artifice permet de n’amplifier encore que les pointes de la 
tension précédente. À la sortie de cette lampe on obtient une tension 
présentant une série de tops brefs (de l’ordre de 50 à 100 micro- 
secondes) que l'on envoie sur la grille d’un thyratron convenablement 
polarisé. Ce thyratron sert à décharger un condensateur de faible 
capacité en le court-circuitant pratiquement (aucune résistance dans 
le circuit excepté la résistance interne du thyratron). 


Fig. 16. — Schéma du générateur de tops. 


La tension aux bornes de ce condensateur présente la forme en dents 
de scie bien connue, la chute de tension qui est extrêmement rapide 
donne lorsqu'elle est retransmise par un système condensateur résis- 
tance de faible constante de temps un top extrêmement bref (de l’ordre 
de la microseconde) qu'il est facile d'amplifier par une penthode 6F6 
fonctionnant en classe B. 

L'utilisation des tops se fait par l'intermédiaire d’une liaison capa- 
cité résistance ou d’un transformateur à petit nombre de spires, solu- 
tions qui m'ont donné des résultats équivalents. 

c) Marche d'une expérience. — I faut régler la position des balais 
et la phase du générateur de tops. Pour cela j'ai commencé avec une 
batterie de 20 volts au lieu de 480 ; le transformateur fournissant 3 volts 
efficaces, et en plaçant un oscillographe cathodique aux bornes de la 
résistance r (d’une fraction d’ohm) (fig. 15). Sur l'écran se trace la 
courbe représentant les variations de l'intensité dans les deux circuits : 
charge et décharge. En éclairant le disque tournant à l’aide d’une 
lampe à néon, il est facile de repérer la position correspondant au 
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moment où la tension est maximum et de régler ainsi grossièrement 
la position des balais. Par action sur le transformateur à champ tour- 
nant on fait varier le moment de la décharge jusqu’à l’amener à coïn- 
cider avec le moment où les balais ne sont plus sur les secteurs con- 
ducteurs. Tous ces réglages se font en regardant la courbe tracée sur 
l'écran de l'oscillographe. À ce moment on remplace la batterie de 
20 volts par celle de 480, on court-circuite la résistance r et on place 
l’oscillographe aux bornes du condensateur C ; comme la tension est 
trop élevée pour l’oscillographe, il faut utiliser un dispositif diviseur 
de tension : deux condensateurs de capacités 0,01 et 0,001 microf. en 
série et prendre la tension aux bornes de la plus forte des deux capa- 
cités. Le réglage une fois fait se conserve à condition de ne pas inter- 
vertir les fils d'arrivée aux différents transformateurs. 

d) Mesure du champ. — Connaissant l’étalonnage de l’oscillogra- 
phe, en volts par centimètre, on peut en déduire une évaluation de 
l'intensité qui passe dans la bobine si la résistance r est connue (voir 
note page 10). Connaissant alors la constante de la bobine, il est facile 
de calculer le champ au centre. 

La longueur moyenne des pointes au centre de l’écran était de 
16 mm. environ, et la sensibilité de l’oscillographe 1,6 mm. par 
volt; ceci donne donc une différence de potentiel maximum aux bornes 
de la résistance r de 25,6 volts. La résistance r ayant été mesurée à 
0,5 ohm cela donne i53, # 51 ampères. 

La constante de la bobine est 6,3, nous en déduisons : 


Hy = 6,3.51— 321 gauss. 


La tension maximum de charge des condensateurs étant de 490 volts 
la formule de la partie précédente H,, — 0,68 V donne H,, — 334 gauss 
-étañt donné les nombreuses causes d'erreur nous pourrons considé- 
rer cette vérification comme bonne. 

En effet, il est difficile de mesurer convenablement la longueur des 
tops à l’oscillographe, étant donnée la dimension du spot et la faible 
luminosité due à la brièveté de la décharge (l’obscurité est nécessaire 
pour voir les courbes de décharge). 

La sensibilité de l’oscillographe n’est pas constante entre le centre 
du champ et les bords, et il n’y a pas deux tops qui aient rigoureu- 
sement la même longueur. La résistance r mesurée en courant continu, 
puis en alternatif à 50 périodes par seconde, vaut 0,5 ohm, mais sa 
résistance au passage d’une onde de choc comme la décharge que 
noùus considérons n’est pas forcément la même, ni même constante. 
J'ai pris cette valeur de 0,5 ohm, mais elle est très approximative. 
Pour faire les mesures d'autre part il faut intercaler la résistance 7, 
mais dans le fonctionnement normal celle-ci est court-circuitée, les 


loo GASTON RAOULT 


tensions ne sont donc pas les mêmes dans le cas d’une mesure et 
dans le cas du fonctionnement normal. 

Tout ceci fait que la vérification n’a pas une grande valeur, et que 
nous pouvons dire que le champ doit être voisin de 300 gauss à son 
maximum. 

Pour pouvoir mesurer plus sûrement le champ il faut faire appel à 
un phénomène optique, c’est pourquoi j'ai utilisé le phénomène de 
polarisation rotatoire dans les expériences de haute tension. 


IL — Construction d’un montage à haute tension. 


a) Description. — Étant donné les difficultés d'isolement d’un con- 
tacteur tournant j'ai utilisé la charge par une tension alternative selon 
b du deuxième paragraphe de la première partie (fig. 17). 


= ; 
Source lumineuse 


Fig. 17. — Schéma du montage à haute tension. 


Un transformateur isolé à l’huile peut fournir une tension efficace 
maximum de 100 000 volts, directement à partir du secteur. La varia- 
tion de la tension est commandée par un rhéotor qui se trouve au pri- 
maire, qui permet de faire varier la tension d'alimentation de o à 
100 0/0. 

Ce transformateur sert à charger une batterie de 8 condensateurs 
au papier dans l'huile, isolés à 100 000 volts, l’ensemble de la batte- 
rie ayant une capacité de 0,25 microfarads. L’armature extérieure des 
condensateurs se trouve sur les boîtiers et l’autre armature se trouve 
au sommet d’une corne de porcelaine de 4o cm. de long environ. 

La décharge est commandée par deux mutateurs A. D. T. G. 20 
Hewittic, utilisés comme thyratrons. Ces mutateurs ont trois bras 
d’anode, ne me servant que d’un seul j'ai utilisé les deux autres comme 
circuit d'entretien, ayant plus de stabilité par cette méthode qu’en 
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utilisant les électrodes d'entretien usuelles. La cathode de l’un des 
mutateurs, M, par exemple, est reliée à l’anode de M, et connectée à 
la masse de l'appareil et à la « terre », la cathode de M, est reliée à 
l’anode de M1. 

L'entretien de M; ne donne pas de difficultés : la batterie de 120 volts 
du laboratoire peut être utilisée avec deux rhéostats et une bobine de 
self-induction importante. L’intensité est voisine de 7 ampères dans 
chaque bras pour que la stabilité soit convenable. 

L'entretien de M, est plus délicat : en effet, la cathode de ce muta- 
teur n’est pas à un potentiel fixe et varie entre — V et + V. Aussi 
était-il réalisé à l’aide de 6 accumulateurs de 8 volts au fer-nickel de 
forte capacité, de deux rhéostats et d’une bobine de self-induction. 
L'ensemble était sur une planche supportée par deux piles de gros iso- 
lateurs en porcelaine. 

Chaque mutateur se trouve dans une cage de bois enduite de ver- 
nis bakélisé et isolée du sol par quatre longs isolateurs en porcelaine, 

La caractéristique des mutateurs que j'utilisais était positive, c’est- 
à-dire que la grille, même à un potentiel nul par rapport à la cathode, 
empêchait la décharge ; pour provoquer celle-ci, il était nécessaire 
d'amener la grille à un potentiel très positif par rapport à la cathode. 

Pour déclencher la décharge de M;, je me suis servi d’une tension 
alternative à 5o périodes par seconde d'amplitude réglable de façon à 
ce que la tension de crête soit légèrement supérieure à la tension de 
. déblocage correspondant au potentiel de l’anode considéré. Ceci était 
obtenu, pour un potentiel d’anode de 20 000 volts, pour une tension 
grille de + 450 volts environ. Cette tension était fournie par un 
transformateur élévateur de tension au primaire duquel se trouvait 
un transformateur à champ tournant de façon à pouvoir faire varier 
la phase, et satisfaire aux conditions étudiées précédemment. 

Etant donné que la décharge commandée par M, ne me servait pas, 
j'ai utilisé pour ce mutateur un montage moins précis. 

Un condensateur C dont une armature est à la cathode et l’autre à 
la grille se charge par l’intermédiaire d’une résistance R.connectée à 
l’anode. La constante de temps C. R. est choisie de telle sorte que la 
tension aux bornes du condensateur puisse déclencher la décharge au 
bout d’un temps approximativement égal à la demi-période soit 10? 
seconde après la décharge précédente. L'instant de cette décharge 
n’est pas déterminé avec grande exactitude, mais cela n'a pas d’impor- 
tance puisqu'il n’y a pas de phénomènes synchronisés sur cette 
décharge. 

La bobine était placée sur la table entre les appareils d'optique 
supportée par plusieurs isolateurs en porcelaine. 

La tension au secondaire du transformateur était lue sur un volt- 
mètre électrostatique Abraham-Villard à plusieurs sensibilités. 

La grosse difficulté du montage est l'isolement : il m'a fallu soi- 
Ann. de Phys., 126 Série, t. 4 (Juillet-Août 19/9). 27 
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gneusement dessécher l'atmosphère pour pouvoir atteindre des ten- 
sions qui n'étaient pas encore très élevées. Toutes les surfaces ont été 
soigneusemént lavées à l'alcool et un mélange éther-alcool. Elles n'ont 
pas été essuyées ensuite et on a évité d'y porter les mains dans la 
suite des expériences. 

Pour faire les réglages j'avais disposé un ensemble de condensa- 
teurs en diviseur de tension et l’observation à l’oscillographe catho- 
dique permettait d'ajuster le moment de la décharge de façon à obtenir 
une charge correcte. 

b) Marche d'une expérience. — Le rhéotor étant à la graduation 0, 
c’est-à-dire aucune tension au primaire du gros transformateur, les 
entretiens des deux mutateurs étaient allumés (le dispositif d'allumage 
est une pointe métallique qui en s’inclinant sous l’action d’un électro- 
aimant, provoque un court-circuit à la surface du bain de mercure). 
Le transformateur qui fournit la tension qui déclenche la décharge 
est branché et on augmente lentement la tension au primaire du gros 
transformateur. On observe la courbe à l’oscillographe et par action 
sur le transformateur à champ tournant on amène l'instant de la 
décharge à se produire au moment convenable. Il suffit alors d’aug- 
menter lentement la tension au primaire. 

Etant donné le bruit des effluves et des petites étincelles que l’on 
pouvait entendre à différents endroits du circuitet même dans le trans- 
formateur, je me suis limité à une tension efficace de 52 000 volts soit 
une tension de crête de 793 600 volts environ. 

Une série d’expériences est assez longue car malgré tout le soin 
apporté aux circuits d'entretien il arrive fréquemment qu'une décharge 
éteigne les mutateurs ; il faut alors arrêter tout et recommencer au 
début. L’allumage du mutateur n’est pas long en soi mais comme il est 
nécessaire de débrancher tout le dispositif avant de commencer une 
expérience (question d'isolement) la manœuvre demande quelques 
minutes, suivant les périodes il peut arriver jusqu'à deux ou trois 
extinctions pour une minute de fonctionnement. 

c) Mesure du champ. — Cette mesure fut faite à l’aide du phéno- 
mène de polarisation rotatoire. Le liquide utilisé fut le sulfure de car- 
bone. Une cellule fut construite et placée au centre de la bobine. 
Etant donné mon dessein d'étudier la dispersion du phénomène dans 
l’ultra-violet la cellule était formée de deux plaques de verre Corex A 
clair, séparés par de petites cales en verre de 0,8 mm. d'épaisseur ; 
le tout collé à la gomme arabique, qui est insoluble dans le sulfure 
de carbone. 

Le montage optique comprend une source (que nous étudierons 
dans le chapitre suivant), un monochromateur Jobin-Yvon pour l’ultra- 
violet, un Glazebrook polarisateur, la cellule à sulfure de carbone, un 
système de plages, un Glazebrook analyseur. Derrière se trouve soit 
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l’œil, soit un amplificateur précédé d'une cellule photoélectrique sui- 
vant qu'il s’agit de lumière visible ou d’ultra-violet. 

Le système de plages est formé de deux lames de quartz, l’une 
droite l’autre gauche, qui ont exactement la même épaisseur (elles 
ont été travaillées ensemble) et qui font tourner le plan de polarisa- 
üon de la vibration de la même quantité soit à gauche, soit à droite. 
Une description un peu plus détaillée du principe des mesures optiques 
sera faite plus loin et précisera le fonctionnement du dispositif des 
plages. 

La position de l'analyseur étant repérée en l'absence du champ 
magnétique l’angle dont il faut le faire tourner donne la valeur de 
l’angle dont a tourné la vibration. 

La mesure a été faite avec l’ensemble des raies jaunes du mercure 
dont le centre de gravité était voisin 
de 5824 À et a donné un angle 
de 180° : si l’on prend comme 
valeur de la constante de Verdet 
NE—Ur-25peron cela donne un 
champ de 52 300 gauss. 

Par application de la formule 
7 —'0,68 V, pour V= 73600 volts kr 
on trouve H,, # 50 100 gauss, ce qui  dequartz 
est en bon accord avec le premier 
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résultat. Cathode 
d) Source de lumière. — La Fig. 18. — Mutateur 
source de lumière qui doit produire source lumineuse. 


des impulsions très brèves était 

conçue sur le modèle des mutateurs. 

Une cathode de mercure à la surface de laquelle se déplaçait une 
tache cathodique produite par un arc d'entretien, et une anode précé- 
dée d’une grille dans un bras coudé; à l'extrémité du coude une 
fenêtre en quartz pour permettre le passage des rayons ultra-violets 
(fig. 18). La lumière est produite par la décharge d’un condensateur 
à travers le mutateur en court-circuit. Le contrôle était obtenu en 
envoyant sur la grille la tension provenant des bornes d’une faible 
résistance r placée dans le circuit de décharge de la grosse batterie. 
Cette résistance était un gros fil de laiton avec un contact mobile qui 
_ permettait d'ajuster la tension maximum. 

Lors de la décharge principale, la différence de potentiel sur la 
grille du petit mutateur est portée à un potentiel positif ou négatif 
suivant que celle-ci est directe (M;) ou inverse (M). Dans le cas M> 
rien ne se passe, mais dans le cas M; si la tension est suffisante pour 
débloquer le petit mutateur nous aurons un top lumineux. On déplace 
le contact mobile sur la résistance r jusqu’à ce que le déblocage soit 
obtenu. Dans ces conditions la décharge lumineuse se produit au 


4o! GASTON RAOULT 


voisinage du maximum de champ magnétique. Cette décharge lumi- 
neuse est plus brève que la décharge principale puisqu'elle se pro- 
duit en court-circuitant pratiquement le condensateur R Æ 0,r # 0 
et aussi parce que le petit mutateur est soigneusement refroidi par 
un courant d’air comprimé. 

Par cette méthode j’obtenais 50 décharges lumineuses par seconde, 
déclenchées par la décharge principale au moment où le champ était 
maximum ; étant donné cette fréquence les mesures visuelles étaient 
aussi aisées que si l’arc avait fonctionné en courant continu. En réa- 
lité les mesures sont délicates car la décharge éteint souvent l’entre- 
tien : j'ai amélioré le fonctionnement en maintenant en permanence 
le long du verre à la hauteur de la surface de la cathode un conduc- 
teur provenant d’un appareil produisant des oscillations haute fré- 
quence. Cela changeait un peu la répartition spectrale de la lumière 
* mais améliorait beaucoup le fonctionnement. 

Malgré cela il y avait parfois des décharges qui ne se produisaient. 
pas et la lumière avait un aspect scintillant. 

Le dispositif aurait pu fonctionner avec stabilité si J'avais pu me 
procurer un «triggatron » qui est un appareil en ampoule scellée qui 
permet de contrôler une décharge et qui est utilisé sur les radars. 
Mais un tel appareil n’était pas disponible et le modèle que j'avais fait 
fonctionnant dans l’air à la pression atmosphérique ne m'a pas donné 
satisfaction. 

Cette méthode de décharge lumineuse brève m'a permis de produire 
avec une grande facilité les spectres d'ordre élevé du mercure que j'ai 
étudiés en détail et dont il est question au chapitre suivant. 


III. — Etude des spectres du mercure en impulsion. 


a) Dispositif expérimental. — J'ai utilisé en gros trois tubes diffé- 
rents : le premier était le petit mutateur dont il a été question précé- 
demment, étant donné son manque de stabilité je ne l’ai employé que 
pour les expériences où il m'était indispensable et pour quelques 
spectres. Le deuxième était un arc à mercure Gallois à grande bril- 
lance type Bruhat utilisé dans deux montages différents : soit avec 
une bobine de Ruhmkorff qui produisait des impulsions de haute 
fréquence, soit dans un circuit de décharge de condensateur dont la 
tension de charge était élevée jusqu’au moment où la décharge se 
produisait d'elle-même. Le troisième était un arc Gallois à mercure 
à basse pression qui m'a donné des résultats beaucoup moins intéres- 
sants. Les montages étaient toujours semblables : un dispositif de 
charge de condensateur (redresseur et résistance en série) et l'arc aux 
bornes du condensateur. La décharge se produisait lorsque la tension 


RÉALISATION DE CHAMPS MAGNÉTIQUES ho 


était suffisante ou lorsque on approchait un appareil produisant des 
impulsions en haute fréquence. 

b) Etude de spectres. — J'ai observé les spectres dans le visible à 
l’aide d’un spectrographe de Hilger dont la dispersion était de 70 Angs- 
trôms environ dans le jaune rouge et environ 14 À dans le violet, pour 
un millimètre ; et pour déterminer les longueurs d'onde j'ai fait sur 
la même plaque un spectre d’arc au fer qui m’a permis de tracer une 
courbe de dispersion à très grande échelle et de repérer ainsi facile- 
ment les raies de l’arc au mercure. La détermination des raies permet 
de préciser encore le tracé de la courbe de dispersion ce qui fait que 
les raies de l’extrémité rouge sont déterminées avec une précision 


meilleure que 2À et celle de l'extrémité violette à mieux que 0,5 À 
près. Je donne ci-contre la reproduction de quelques spectres obtenus 
par cette méthode (fig. 19). 

J'ai retrouvé toutes les raies classées par Ricard (12) avec des inten- 
sités parfois différentes et quelques raies qui ne se trouvent pas clas- 
sées : ce sont les raies : 


h194,7; 4 335,2; 4346; 4 355; 4755; 4 843,5; 


dont la longueur d’onde est connue à environ 0,5 À près et qui sont 
probablement des raies de mercure III, soit deux fois 1onisé. 

. Je ne reproduis pas ici le tableau des raies que j'ai obtenues puis- 
qu'il y a très peu de différences avec celui de Ricard, cependant je 
signale que la méthode que j'ai utilisée permet d'obtenir avec une 
grande facilité les spectres d’ordre supérieur du mercure. Pour obte- 
nir des spectres très foncés, des poses de l’ordre de quelques minutes 
sont suffisantes. [l serait même possible semble-t-il, d’après une com- 
munication de P. Lejay, L. Herman et Mme R. Herman (13). de sépa- 
rer les différents ordres de spectres en isolant différents moments de 
la décharge. 

c) Influence de la self-induction du circuit de décharge. — Lors- 
qu'on introduit dans le circuit de décharge une bobine de self-induc- 
tion il se produit des modifications profondes dans le spectre. Lorsque 
le coefficient de self-induction croît, le spectre tend à devenir le spec- 
tre d'arc. 

La plus grande partie des raies s’efface lentement lorsque le coef- 

ficient de self-induction croît ; cependant certaines raies passent par 
un maximum d'intensité et quelques-unes apparaissent. Par exemple : 
la raie 6 149,4 du mercure If, soit une fois ionisé, s’affaiblit quand le 
coefficient de self-induction croît. Cette raie est aussi intense que la 
raie verte lors de la décharge en court-circuit elle est déjà ro fois 
moins intense avec une bobine de 0,0015 Henry et totalement dispa- 
rue avec 0,1 H. Presque toutes les raies de Hgll suivent le même 
sort : citons parmi les plus intenses les raies 3 984, 5 426, 5 871, 5 828 
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qui dans la décharge en court-circuit sont aussi intenses que les raies 
d’arc jaune ou verte et qui disparaissent pour une valeur de o,1 Henry 
pour la self-induction du circuit de décharge (fig. 20). 

L'évolution se fait en sens contraire pour les raies d'arc : elle est 
peu visible pour les raies très intenses mais remarquables pour les 
raies plus faibles, par exemple la raie 4 916 vert chou n’existe prati- 
quement pas sur les spectres en décharge directe ; dès l’introcdution 
d’une bobine de 0,0015 Henry elle apparaît et son intensité augmente 
avec le coefficient de self-induction du circuit de décharge. Le même 
phénomène se produit pour les raies 4 339 et 4 078 d’arc du mercure 
qui sont presque invisibles dans la décharge directe. 

Les évolutions sont plus ou moins rapides dans le cas de la dispa- 
rition ; la raie 4 488 de Hgll a complètement disparu lorsque la self- 
induction du circuit de décharge est 0,0015 Henry, alors que la raie 
4797 de HglIl qui a la même intensité dans la décharge directe est 
encore visible sur le spectre obtenu dans le cas de 0,0015. 

D’autres raies ont un comportement plus curieux. Par exemple, la 
raie 5 872 de Hel est inexistante sur les clichés obtenus par décharge 
directe ; lorsque le coefficient de self-induction croît son intensité 
passe par un maximum pour décroître et disparaître pratiquement 
dans le cas de o,1 Henry de self-induction dans le circuit. 

La raie 6 234 de Hgl qui est assez intense dans les clichés obtenus 
en alimentant l’arc en continu n'apparaît sur aucun cliché en impul- 
sions quelle que soit la self-induction du circuit. 

Lorsqu'on fait une très courte pose de façon à n’obtenir que les 
raies très intenses : dans le cas d’un arc alimenté en continu, on 
obtient environ g raies : 4046, 4 078, (4104), 4 338, 4 347, 4 358, 4 916, 
5 461. 5 770, 5 790. (6 234) À. Les raies entre parenthèses sont extré- 
mement faibles par rapport aux autres. 

Dans le cas de la décharge en court-circuit, on en obtient 15 envi- 
ron : 3984, 4046, (4og7), 4337, 4 347, 4 358, (5 196), 5 426, 5 461, 
5 677, 5 7970, 5 790, 5 871, 5888, 6 149. 

Lorsque l’arc est un are à basse pression les phénomènes sont légè- 
rement différents : on obtient en plus des raies de l’argon en petit 
nombre et surtout un fond continu très important : il est presque 
impossible de pointer des raies (1). 

Dans le cas où seule l'élévation de la tension déclenche la décharge 
on obtient de très nombreuses raies mais certaines que l’on a très 
facilement avec l'arc à mercure liquide n'apparaissent pas : en parti- 
culier la raie 5871 qui est une des plus intenses. Dans le cas où la 
décharge est déclenchée par des impulsions de haute fréquence le 


(1) Ce phénomène a été signalé par M. Laporte dans les décharges qu’il 
réalise dans les gaz rares, en particulier le xénon. 
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spectre ne comprend pratiquement que les raies d'arc avec fond con- 
ünu extrêmement important. 

Remarques. — Dans la décharge nous obtenons une oscillation de 
haute fréquence, le condensateur formant avec l’arc allumé un circuit 
oscillant. L’oscillographe cathodique montre que la courbe qui repré- 
sente la tension aux bornes du condensateur a une forme de sinu- 
soïde amortie. Dans le cas de la décharge directe il n’est pas possible 
même à la plus grande vitesse de balayage. de séparer les arches de 
cette sinusoïde même sur le trajet de retour du spot. Lorsqu'on intro- 
duit une bobine de self-induction la période de l’oscillation est calcu- 
lable ; le condensateur étant de 0,25 10% farad avec 0,0015 H la 
fréquence est de 8 200 environ, avec o,1 H la fréquence est de 1 000 
environ. 

Lorsque la décharge est directe, la self-induction du circuit est de 
l’ordre du microhenry car une self-induction de 20 microhenry donne 
des phénomènes déjà très différents. En admettant L— 106 H il vient 
N — 320 000, ce nombre est sûrement très inférieur à la réalité car la 
durée totale d’une impulsion lumineuse est inférieure ou tout au moins 
de l’ordre de la moitié de cette période. 

On s’en rend compte de la façon suivante. Une hélice en bois sur 
laquelle est peinte une graduation est entraînée par le moteur syn- 
chrone tournant à 1 500 tours minute, son rayon est de 30 cm., elle 
est éclairée par les impulsions et l’on pointe la graduation avec un 
viseur. Les traits sont nets et peuvent être pointés à mieux que 1/10 

de millimètre près; cela correspond à une durée d’éclairement de 
l’ordre de 2 microsecondes. 

L’intensité qui parcourt le circuit de décharge est inversement pro- 
portionnelle à la racine carrée de la self-induction du circuit comme 
nous avons vu dans la première partie ; on conçoit qu’elle devienne 
très élevée lorsque ce coefficient devient très petit. Dans le cas d’une 
tension maximum de l’ordre de 120 volts que j'ai utilisé couramment 
si l’on admet : microhenry comme self-induction totale cela donne 
une intensité maximum de l’ordre de 6oo ampères. 

On conçoit facilement qu’avec une telle densité d'électrons l’excita- 
tion soit très importante et qu’on obtienne facilement des spectres 
d'ordre élevé. En augmentant la capacité et la tension il est peut-être 
même possible d'obtenir des ordres supérieurs à celui du mercure IV 
soit trois fois ionisé. Il faudrait évidemment réaliser des tubes plus 
résistants et ne pas utiliser les arcs standards qui chauffent déjà beau- 
coup lors d’un fonctionnement prolongé. 

Une explication possible pour l’évolution de l'intensité des raies 
m'a été suggérée par M. L. Bloch. Les raies dont l'intensité diminue 
avec la self-induction du circuit de la décharge sont les raies d'arc ; 
on peut même envisager le moment où elles disparaîtront pratique- 
ment des clichés : ceci peut s'expliquer par le fait que la densité 
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d'électrons est telle que les atomes ionisés n ont pas le temps de reve- 
nir à leur état fondamental mais sont excités à nouveau avant de 
retomber à l’état neutre. 

D'autre part lorsque l'intensité s’annule elle le fait très brusquement 
et les raies d’arc qui sont émises à ce moment sont de faible durée, 
donc leur intensité sur la plaque est très faible. 

Cette hypothèse pourrait se vérifier en cherchant à produire et étu- 
dier le spectre des différents instants de la décharge. 


IV. — Mesure de la dispersion 
de la polarisation rotatoire magnétique. 


a) Montage optique. — Ayant mesuré le champ à l’aide du phéno- 
mène de polarisation rotatoire j'ai utilisé le même montage pour étu- 
dier la dispersion de ce phénomène dans l’ultra-violet dans le cas du 
sulfure de carbone. Le montage optique a été déjà décrit rapidement. 
La source lumineuse produit des tops devant un monochromateur Jobin 
et Yvon pour l'ultra-violet à prismes de quartz et miroirs aluminés. 
Un Glazebrook polariseur donne une vibration rectiligne. La cellule 
contenant le sulfure de carbone a une épaisseur de 0,8 mm. qui est 
nécessaire pour ne pas avoir une trop grande absorption dans l’ultra- 
violet. Avec cette épaisseur le flux lumineux incident est divisé par 10 

pour les radiations voisines de 2 900 Angstrôms. Derrière se trouve 
un système de deux plages de quartz droit et gauche de même épais- 
seur et l’analyseur. Lorsque le récepteur est la cellule photoélectrique 
suivie d’un amplificateur et d’un galvanomètre balistique le galvano- 
mètre ne dévie pas lorsque l’on substitue une plage à l’autre sur le 
trajet du faisceau si l’analyseur pointe la vibration incidente. Lors- 
que l’analÿseur fait un angle petit « avec la direction de la vibration, 
la substitution d’une plage à l’autre donne au galvanomètre une élon- 
gation qui, pourvu que « soit petit, est proportionnelle à &. On voit 
qu’il est facile par cette méthode de déterminer l’azimut d’une vibra- 
ton. 

J'insisterai sur l’amplificateur. C’est une transformation de l’'ampli- 
ficateur Bruhat-Guinier (14) indiquée par Blanc-Lapierre dans sa 
thèse (15). Son schéma se trouve ci-contre (fig. 21). 

La cellule photoélectrique est une cellule Pressler au sodium dont 
je m'étais déjà servie pour des mesures de biréfringence (Dispersion 
de l'effet Kerr du CS? dans l’ultra-violet) (11). Dans le cireuit de sa 
cathode se trouve une résistance élevée : résistance SS White inter- 
changeable de 10°, rot! et 101? ohms. 

La différence de potentiel qui apparaît aux bornes de cette résis- 
tance est reportée sur la grille d’une lampe électromètre Philips. Dans 
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le circuit plaque de cette lampe se trouve une résistance de 12 000 ohms 
et les variations de potentiel aux bornes de cette résistance font dévier 
un galvanomètre balistique. Le galvanomètre a une borne reliée 
par l'intermédiaire d'un condensateur de 150 microfarads à la plaque 
et l’autre à un point variable sur un potentiomètre placé aux bornes 
de la batterie de tension plaque de la lampe électromètre ceci pour 
avoir la plus petite différence de potentiel possible entre les deux 
bornes, et éviter le courant de fuite qu'on ne peut éviter complète- 
ment. 

Le galvanomètre était un galvanomètre balistique A. O.I. P. de 
résistance interne 3 000 ohms et de période 12 secondes. 

Pour faire varier la sensibilité on pouvait soit changer la résistance 
d'entrée, soit faire varier la tension appliquée à la cellule. Cette der- 
nière était prise aux bornes d’un 
potentiomètre placé aux extrémité  Gjyle 
d’une batterie de 240 volts 500 AH 
et pour plus de stabilité il y avait 
directement à l'entrée de l’amplifi- 
cateur une batterie de condensateur 
de 72 microfarads. 

Pour augmenter la stabilité j'ai 
placé à toutes les sources de ten- 


. Lampe. Galvano- 
électromètre mètre 


PTT 


sion : tension filament, tension de de 215 muse re 
polarisation, tension de plaque, de SRE RCE MISE PIQREESS 
trique. 


grosses capacités (1 000 à 3 000 mi- 
crofarads) sous forme de conden- 
sateurs électrolytiques qui stabilisent et absorbent toutes les varia- 
tions brusques. 

Après desséchement soigné de la bôîte qui contient l’ensemble de 
la cellule, de la lampe électromètre, et des batteries de piles qui four- 
nissent les tensions de polarisation et de plaque de la lampe électro- 
mètre, j'ai obtenu une stabilité acceptable aux potentiels de cellules 
les plus élevées que j'ai atteintes (quelques fractions de volts infé- 
rieurs à la tension d’illumination de la cellule) et même avec la résis- 
tance de 101? ohms. 

Dans la journée il se produisait toujours des impulsions désordon- 
nées du spot du galvanomètre (la cellule étant dans l’obscurité). Ces 
impulsions atteignaient parfois plusieurs centimètres d'amplitude. Je 
p’ai pu trouver d'explication certaine de ce phénomène sans doute due 
aux autres travailleurs du laboratoire, au mouvement des voitures 
dans la rue, etc... Par contre au milieu de la nuit les grandes impul- 
sions étaient extrêmement rares (de l’ordre de une par minute) et les 
petites inférieures au millimètre : parfois même le spot restait stric- 
tement immobile pendant plusieurs minutes de suite, la cellule étant 
éclairée par un flux très faible. Ces remarques ont trait évidemment 
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à la ten<ion maximum de cellule que j'ai atteinte ; lorsque celle-ci 
était plus faible, la stabilité était satisfaisante même dans la journée. 

Le fait que la source lumineuse est une source en impulsions n’a 
pas entraîné d’instabilité supplémentaire. Les essais de l’amplifica- 
teur ont été faits d’abord avec un arc en continu puis avec un arc en 
impulsions, les résultats ont été les mêmes. La constante de temps 
est telle que tout se passe comme si la source était continue. 

b) Méthode de mesure. — Elle a été décrite en détail dans de précé- 
dentes publications (11). Je rappelle cependant rapidement le principe. 
Nous avons une vibration rectiligne qui traverse un système de plages 
avant de se rendre sur l’analyseur et la cellule photoélectrique. L’une 
des plages fait tourner la vibration de + a et l’autre — a. Si l'ana- 
lyseur fait un angle + avec la position d'extinction la substitution de 
la plage — a à la plage + a entraîne une variation de l'intensité 
lumineuse qui tombe sur la cellule, donc une impulsion du gœalvano- 
mètre ; la substitution inverse donne au galvanomètre l'impulsion 
inverse. Cette impulsion est proportionnelle à l’angle « à condition 
que celui-ci soit petit. 

Il est alors facile de prendre un certain nombre de positions de 
l’analyseur et de substituer les plages. A chaque position correspond 
une déviation balistique du galvanomètre. En traçant la courbe, qui 
est une droite, représentant les variations de ces déviations en fonc- 
tion de l'angle il est facile de prendre l'intersection avec l’axe des 
angles et de déterminer ainsi la position d’extinction de l’analyseur. 

Pour faire les réglages des différents appareils j'ai remplacé le 
mutateur par un arc au mercure fonctionnant sur courant continu. 
J'ai ainsi déterminé les positions d'extinction de l’analyseur par ses 
deux angles (à 180° l’un de l’autre) pour éliminer les erreurs d’excen- 
tricité et j'ai étudié la largeur des fentes d’entrée et de sortie du mono- 
chromateur afin d'avoir le maximum de lumière avec le maximum de 
définition dans les différentes régions du spectre utilisé. Quand il 
y avait plusieurs raies j'ai calculé leur centre de gravité optique 
approximatif et c'est ce nombre que l’on trouvera dans les tableaux 
qui suivent. 

c) Résultats. — J'indique dans le tableau suivant les différents 
angles obtenus pour les groupes de radiations indiquées. 


À œ V 
5 824 180" 1,205 107 US: 
5 4 219 HAT OI 2) » 
k 348 360! 2,01 » » 
4 075 H430' 3,0 » » 
3 66o 550" 3,9 » » 
2 7068 1 410 9,8 » » 


2 700 1 600! ina » » 
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Les angles sont indiqués en minutes d'arc et le calcul de la cons- 
tante V de Verdet est fait d’après la formule : 


NN ET 


où « est en radians, / en centimètres et H en gauss. 

Ici la longueur de la cellule est o,8 mm. on peut admettre avec une 
grande précision que le champ est uniforme dans ce petit volume. 

La dispersion peut être calculée en éliminant le champ; le rapport 
des constantes de Verdet étant égal au rapport des angles. 

Cependant la première mesure a servi à calculer le champ. La cons- 
tante V a été prise pour le groupe de radiation de centre de gravité 
5 824 À égale à 1,25.10— C. G.S. en interpolant d’après les valeurs 
trouvées dans les tables de constantes. La variation avec la tempéra- 
ture est assez rapide, aussi j'ai admis que la température du sulfure 
de carbone était voisine de 20° température supérieure à celle de la 
salle, mais qui devait être voisine de celle qui régnait au centre de la 
bobine qui ne chauffait pas beaucoup comme il a été remarqué pré- 
cédemment. 

Pour éviter les erreurs je suis d’ailleurs revenu en arrière et ai 
recommencé les mêmes expériences à différents moments et j’ai tou- 
jours trouvé les mêmes nombres, compte tenu de la dispersion inévi- 
table due aux erreurs et dont il sera question plus loin. Dans ces 
conditions il vient pour cette série d’expériences : 


180.2,01.10—" 
DUB 120, 10-1000 


= 52 300 gauss. 

d) Précision des mesures. — Les positions de l’analyseur donnant 
l'extinction sont connues par l'intersection d’une droite avec l’axe 
des angles, lorsque l’on trace la droite qui représente les variations 
de l’amplitude du déplacement du spot du galvanomètre en fonction 
de l’angle « sur la division circulaire qui porte l’analyseur. 

J'ai pris quatre points pour définir ces droites chaque point étant 
connu par des moyennes faites sur une dizaine de lectures. Ces 
mesures sont longues et délicates car elles doivent être faites très rapi- 
_ dement étant donné l'instabilité du système de décharge. Il est arrivé 
fréquemment que pendant une série de déplacements du système 
de plages les entretiens des gros mutateurs et celui du petit (source 
lumineuse) se soient éteints plusieurs fois. Dans les périodes de sta- 
bilité des entretiens il faut faire vite et la précision des lectures s’en 
ressent évidemment. 

De plus lorsque les entretiens sont éteints la manœuvre de rallu- 
mage est longue et les différents potentiels des sources d'alimentation 
de l’amplificateur, surtout celui de la: cellule photoélectrique ont le 
temps de varier et il y a parfois de légères différences dans la suite de 


nombres trouvés. 
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Par exemple (les nombres sont des millimètres lus sur l’échelle) on 
lit 28, 30, 30 extinction, allumage; 25 extinction, rallumage ; 27, 26 
extinction, rallumage 30, 31, 30, 28. Lorsque je prends 28,5 comme 
moyenne en stricte rigueur ce nombre est connu à 12 0/0 près envi- 
ron. Il y a cependant de grandes chances qu'il soit plus précis que 
cela. C’est d’ailleurs ce que vérifie le tracé des droites sur lesquelles 
les quatre points s’alignent bien avec des écarts presque toujours 
inférieurs à 5 0/0. 

Pour les radiations de 0,366 à 0,582 micron l’amplification est 
telle que la substitution d’une plage à l’autre pour deux positions de 
l’analyseur distantes de 1° donne deux élongations du spot dont la 
différence, variable suivant la longueur d’onde, est en moyenne de 
10 cm. Pourtracer une droite je prends quatre points séparés de 1°, 2° 
et 1°; une erreur de 5 o/o sur les données entraîne alors une erreur de 
+ 6 minutes, comme permet de le prévoir le graphique. 

On peut considérer que les valeurs indiquées pour les rotations 
sont connues à 3,3 o/o près pour À — 5 824 A,à1 o/o près pour 3 660. 
Pour le calcul de la constante de Verdet j'ai admis que le champ ne 
variait pas au cours d’une série d'expériences mais la tension du sec- 
teur peut varier et bien que je n’aie pas observé à l’électromètre Abra- 
ham-Villard de variations de tensions supérieures à 1 0/0 il est 
possible que l'incertitude sur la valeur du champ soit plus grande. 
En moyenne les valeurs de V semblent connues à 5 o/o près. La pré- 
cision que l’on a meilleure pour les rotations dans le cas des longueurs 
d'ondes faibles ne donne pas une grosse augmentation pour la cons- 
tante de Verdet puisque les valeurs sont déterminées par rapport à 
celle obtenue pour À — 5 824. 

Pour les radiations de centre de gravité 2 760 et 2 700 l’amplifica- 
tion doit être beaucoup plus poussée d’où une instabilité plus grande 
de l’amplificateur et une précision moins bonne. 

Les amplitudes du spot comparables aux précédentes ne peuvent 
être considérées comme exactes qu’à 20 o/o près après tracé des 
droites. Ce qui donne une précision sur l’angle de l’ordre de 20/, soît 
2 0/0. En définitive on peut admettre que l’ensemble des valeurs de 
V est déterminée à 5 o/o près environ. 

e) Vérification. — Etant donné la grandeur du phénomène j'ai 
repris les mêmes mesures avec une cellule analogue et un électro- 
aimant alimenté par la batterie de 120 volts 3000 AH du labo. Les 
pièces polaires de cet électro-aimant sont percées ce qui permet de 
faire les mesures commodément, cela oblige par contre à avoir un assez 
grand entrefer pour avoir un champ assez uniforme. La source de 
lumière était un arc Gallois-Bruhat fonctionnant sur la même batterie 
de 120 volts. 

La mesure du champ fut faite à l’aide. d’un fluxmètre et d’une 
bobine dont la surface totale était de 28 cm?, la déviation moyenne du 
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fluxmètre était de 13 divisions valant chacune 23 200 Maxwells. Cela 
donne un champ magnétique de 11 100 gauss environ. 
J’ai obtenu les rotations suivantes : 


À œ V 
5 780 39'2 1282107 C.1G°S. 
5 461 445 Br) » 
4 916 57" 1,86 » » 
4 348 78" 2 D 00) » 
4 075 91” 2,97 9 » 
3 660 121! 3,99  » » 
2 704 306” 10 » » 
2 700 330! ONE 0) » 


La valeur de V admise pour 5 780 est prise d’après interpolation 
des nombres trouvés dans la table des constantes. L'application de 
la formule donne une bonne vérification. En effet : 


Ma =59:2X1t2,91.10 */0,08 X-r1t100 — 1,29: 10" à, 


Précision des mesures : les mesures sont ici plus précises que dans 
le premier cas car d’une part la stabilité de l’ensemble est plus grande 
et on a tout le temps désirable pour excécuter les mesures avec soin. 
Dans le cas des radiations visibles et proche ultra-violet les déviations 
du spot du galvanomètre peuvent être connües à mieux que 4 o/o près 
et les points s’alignent sur une droite avec des écarts presque toujours 
inférieurs à 1 0/0. ce qui donne pour une même amplification (100 mm. 
pour 60 minutes) une erreur de 0,6 sur la valeur de l angle, soit une 
précision sur l’angle qui varie entre 1,6 o/o pour 5 780 À et 0,5 o/o 
pour 3 660 À. Ici le champ magnétique est constant. Il y a bien l’échauf- 
fement de l’électro-aimant mais en interrompant fréquemment le cou- 
rant et en laissant refroidir la température reste au voisinage de la 
température ambiante, comme l'indique le fait que l’ampèremètre 
placé sur le circuit d'alimentation de l’électro-aimant ne varie pas du 
début à la fin d’une série d'expériences. La précision est donc en 
moyenne de 3 0/0. 

La précision dans le rapport de deux valeurs de V augmente lors- 
que la longueur d'onde diminue, ainsi l'erreur dans le rapport 


Vacco/Vious — 121/91 — 1,33 inférieure à 1 0/0. 


Pour les radiations ultra-violettes les mesures sont moins précises 
étant donné qu’il faut augmenter l’amplification, l'erreur est sensible- 
ment multipliée par 5 ce qui donne une précision sur l’angle d’envi- 


ron 1 o/o et sur V de 3 0/0. 
f) Courbe représentative. — Si on ajoute aux mesures indiquées 
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“les mesures faites dans l’infra-rouge (16) on obtient un ensemble de 
valeurs de V qui estindiqué dans le tableau qui suitet dont la courbe 
représentative est tracée sur la figure 22. Il y a grande analogie entre 
cette courbe et celle qui représente les variations de n (17). Les éxpé- 
riences ne permettent pas de voir s’il se produit au voisinage de la 
bande d'absorption une anomalie analogue à celle indiquée pour n, il 
faudrait reprendre les mesures avec une cellule encore plus mince 
pour pouvoir avoir suffisamment de lumière au voisinage de 5 000 A. 
Dans l’ensemble, assez loin de la bande d'absorption, les valeurs de 
V satisfont à une formule de la forme 


V— 402 — 9). 


© 2500 3000 3500 4000 4500 SO00 S500 6000 
À en Angstrom 


Fig. 22. — Variations de V constante de Verdet en fonction 
de la longueur d'onde ainsi que les variations de n, indice de réfraction. 


En traçant la courbe qui représente les variations de 1/V en fonc- 
tion de X on doit trouver une droite, ce que l’on vérifie assez bien, cela 
permet de déterminer la yaleur de X, et celle de la constante de k. 
J'ai trouvé : 
Xo = 1,99 et 9 J0NTOE 


Si l’on exprime À en dixièmes de microns. 


Dans le tableau ci-après j'indique les valeurs de V mesurées et 
les valeurs calculées à partir de la formule : 


V=3,79.10 (AE 1,05?) 


À étant exprimé en dixièmes de microns. 
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À 20 15 10 8 6 5,893| 5,824| 5,780! 5,461 


(9:: 902 0,169| 0,392| 0,623! 1 
105V RER 
’ 1,28 1,45 
HOME ni 0,171] 0,394] 0,63 | 1,17 | 1,23 | 1,25,| 1,28 1,46 


ñ 5,444] 4,916! 4,348] 4,075] 3,66 | 2,76 | 2,754| 2,7 


ENT AIT: 2 b1#123-0 3,9 9,8 11,2 
+ L'on Re 1,86 | 2.54 | 2,97 | 3,95 10 | 10,8 
105V calculé | 1,47 | 1,86:| 2,53-| 2,96 | 3,95 | 9,96 | 10,7 | 10,9 


Nous voyons qu’aux erreurs d'expériences près les nombres trou- 
vés satisfont bien à la formule indiquée. 


V. — Mesure de dispersion 
de la biréfringence magnétique. 


a) Montage optique. — J'ai voulu vérifier si la dispersion du phé- 
nomène de biréfringence magnétique était analogue à celle du phé- 
nomène de biréfringence électrique et l’expérience a confirmé l’ana- 
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Fig. 23. — Montage optique pour les expériences de biréfringence. 


logie. Il faut ici observer à go° du champ magnétique. J'ai donc placé 
une petite cellule remplie de sulfure de carbone dans la bobine munie 
de deux fragments de miroirs aluminés sur la face antérieure de façon 
à ce que le faisceau traverse la cellule perpendiculairement au champ. 
En plus se trouve sur le trajet du faisceau à la sortie de la cellule à sul- 
fure de carbone le quart d’onde en quartz Bruhat-Weil qui transforme 
la vibration elliptique en vibration rectiligne dont le pointé selon la 
méthode indiquée précédemment donne l’ellipticité (fig. 23). 


La it CS r … 1» es PAM: : : 
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Le faisceau ainsi obtenu est très étroit, il est très difficile de faire 
le réglage ; il n’y a pas beaucoup de lumière, les mesures en sont ren- 
dues plus délicates. Il vaudrait mieux mettre deux bobines en 
parallèle ou en série et placer la cellule entre les deux. La difficulté 
sera alors de faire un montage rigide car lors de la décharge les deux 
bobines sont violemment attirées l’une vers l’autre. 

b) Principe des mesures. — Nous avons vu que la mesure se réduit 
à une mesure de rotation de l’analyseur. 

En effet, l'introduction des réflexions métalliques ne provoque pas 
de grands changements dans l'état de polarisation de la lumière, 
comme il est facile de le voir. 

Considérons un miroir aluminé et un pinceau de lumière tom- 
bant sous l'incidence de 45° vibrant à {5° du plan d'incidence. Cette 
vibration se décomposera en deux vibrations a et b situées l’une dans 
le plan d'incidence, l’autre perpendiculaire à celui-ci et d'amplitudes 
égales. Après réflexion on obtient les deux intensités a, et b, données 
par les relations connues 


Re tœ(i—r) DER sin(i—r) 


A  ——— EE. 

te (i+r) sin(i+r) 
dans lesquelles z et r sont les angles d'incidence et de réfraction reliés 
par les équations : 


n sin r —sinz n cos r —\/n? — sin? Î 


dans lesquelles n est l'indice imaginaire n— y — x (où j est ÿ— 1). 
Dans le cas présent ? — 7/4 d’où : 


Vansinr—:1 Vin cos r— Van? 5. 
Nous en déduisons tg 7 = 1/V2n*— 1 et comme le rapport = est 
V 


grand (de l’ordre de 10) nous ferons des développements en fonction 


ÿ Re Er ; 
de —en négligeant les termes d'ordre supérieur au premier. 
Nous aurons alors : 


V2igr—= 1 —— 2j — 5 
soit : 


Vrtgr= AVE Ha RE 4 a jr 


x? 


il vient alors : > 
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Ceci montre queles vibrations réfléchies ontentre elles un déphasage 


égal à $ donné par tg £ # Le donc très petit et que les axes de l’ellipse 


ont tourné d’un angle très petit (du second ordre en 1/x) par rapport 
à la direction de polarisation à 45° du plan d'incidence. 

Si nous prenons alors la représentation de Poincaré (18) (fig. 24) la 
vibration incidente représentée par le point A sur l'équateur sera 
transformée par le premier miroir en une vibration B située sur un 


FATS 
méridien infiniment voisin de celui de À et faisant un angle b,OB 
égal à 26. La traversée de la cellule à sulfure de carbone donnera une 


RS 
vibration elliptique représentée par le point C tel que l’angle BOC 


D 


Fig. 24. — Sphère de Poincaré. 


soit égal à 2, © étant l’ellipticité provoquée par l’action du champ 
magnétique sur le sulfure de carbone. Etant donné que le point B 
est presque sur le méridien de A l’arc de cercle BC est pratique- 
ment confondu avec le méridien de B. La réflexion sur le second 
miroir déplace le point C jusqu’en D ; la transformation CD étant 
égale à la transformation AB. A la sortie de la bobine la vibration est 
donc représentée par le point D. | ; 
Le quart d'onde rabat le point D en un point D’ par une rotation 
autour de À, qui serait égale à go si la lame était quart d'onde rigou- 
reusement, mais elle ne l’est que pour les radiations ultra-violettes 
lointaines et pour le‘visible l'angle de rotation n’est que de Go° envi- 
ron. L’analyseur pointe alors la vibration elliptique D’ et donne la 
position du grand axe, soit d. Comme tous les angles sont petits, La 
figure entière tracée sur la sphère peut être considérée comme tracée 
sur le plan tangent en A et le contour curviligne ABCD comme un 
contour polygonal rectiligne. 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Juillet-Août 1949). 28 
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En l'absence de champ magnétique (cas du réglage) l'analyseur 
pointe la vibration représentée par le point e obtenue en menant B'E 
parallèle à C'D’; lorsque le champ magnétique agit, l'analyseur pointe 
la vibration représentée par d, nous voyons qu'au second ordre près, 
la grandeur de ED' soit celle de B'C’ est donnée par éd/sin 8— 29. 

c) Résultats. — Etant donné la petitesse des angles et la faible sta- 
bilité je n'ai fait de mesure que pour les radiations 3 660 À, 2 760 À 
et 2700 À. Comme la cellule est extrêmement petite j'ai admis la 
valeur du champ dans l’ensemble du sulfure de carbone égale à la 
valeur mesurée à l’aide d’un phénomène de polarisation rotatoire et 
j'ai calculé la valeur de la constante C par la formule : 


op — 7 CH? 
CLRERA PERS 3 660 2 760 2700 
Do FE CONTE + 3! — 9 — 12! 
(LOS SES PET ee Le OMIS OS Tom — 4,1.10—12 


La constante change de signe de part et d'autre de la bande d’absorp- 
tion comme le faisait la constante de Kerr. 

d) Précision des mesures. — J'ai utilisé pour ces mesures la résis- 
tance de 10!? ohms dans l’amplificateur au lieu de celle de 10‘! ohms 
dans la série précédente. En prenant de grandes précautions et en 
particulier en faisant toutes les expériences en pleine nuit j'ai réussi 
à avoir une stabilité convenable. Dans ces conditions les amplitudes 
mesurées sont environ 8 fois plus grandes que dans les expériences 
précédentes avec une stabilité comparable. La précision est donc 8 fois 
meilleure. ; 

On peut donc dire que la valeur de l’ellipticité est connue pour 
3660 À à 0,75 minute près et pour 2 760 À et 2 700 À à 2' près. J’ai 
essayé à titre de vérification, et pour me rendre compte de la précision 
effective, de mesurer la. biréfringence pour le groupe 5444 À. La 
mesure m'a donné 1'3. IL est évident qu'elle ne signifie pas grand 
chose étant donné que la précision calculée est voisine de 100 0/0, ce 
qui montre que l'on doit s'attendre à beaucoup plus de précision que 
semble n'en comporter les calculs d'erreurs. Ceci est dû principale- 
ment au fait que le tracé des droites, qui permet de déterminer les 
positions d'extinction de l’analyseur, permet aussi de corriger les 
erreurs accidentelles de pointé et d’en faire une moyenne plus exacte 
que celle obtenue par le calcul. La précision sur la valeur de C 
dépend aussi de la précision sur le champ magnétique, nous la suppo- 
serons comme dans le cas précédent de l’ordre de 1 o/o cela nous : 
donnera pour la radiation 3660 À une précision sur C de 25 o/o et 


pour les radiations 2 760 et 2 700 A de l’ordre de 20 0/0. Ces valeurs 
sont très fortes, mais comme il a été remarqué plus haut la précision 
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est nettement supérieure à cela et d’après les recoupements me semble 
être de l’ordre de 7 à 8 0/0. 

e) Représentätion graphique. — J'ai tracé la variation de la cons- 
tante sur le graphique de la figure 25 mais au lieu de la représenta- 
üon usuelle, j'ai porté 1/C en fonction de X?. D'après Servant cette 
courbe doit être une droite. On voit que les points du visible et du 
proche ultra-violet semblent bien satisfaire à cette loi. Cependant les 
points situés de l’autre côté de la bande d’absorption sont placés dans 
un ordre inverse et surtout beaucoup trop en dessous de la droite. : 
Ce même phénomène se produi- 
sait d’ailleurs dans le cas de la Xe 
constante de Kerr. Il est possible Il 


d'envisager une forme de courbe 7” 
qui passerait par tous les points, Spa 
c'est celle tracée en pointillés; 75 VA 


NC = A(X — À) + — 


Cr 
la valeur du terme correctif 
:/(2 — X) serait négligeable dès 0 


que À serait différent de À, ; mais 
au voisinage, celui-ci aurait la 


LT 


prépondérance et le premier 8110718 3026120 Geo 
serait négligeable. Cette façon % en (dixièmes deu )au carré 
de voir évite d’ailleurs le passage Pig 20 Nan OI E 
à l'infini de la constante que en FOTO de 


donnerait la formule de Servant 
pour la valeur À= . 

Il est d'autre part évident qu’en augmentant le nombre des para- 
mètres dans la formule on arrive à suivre de plus près les phéno- 
mènes. 

J'ai calculé les valeurs de A et de & à partir de la pente de la droite 
de Servant et du point C—4,1.10-1? pour 2,7 (dixième de micron), 

_la valeur de À, est déterminée par l'intersection de la droite avec l’axe 
des }? et celle de À; par la position que l'on peut donner à l’asymp- 
tote verticale. Cette position donne À; — 0,310 y environ ce qui corres- 
pond bien au maximum de la bande d'absorption À 0,322 y. 


Aero € —2,7 
1 = 2 480 À M2 0:3%)10719 
A = 3070 À he NO 10 
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Le tableau ci-dessous donne les valeurs mesurées et les valeurs cal- 
culées à l’aide de la formule indiquée. 


5 780 3 660 2760 . 2 700 
10t?2C mesuré . . 0,96 1,03 HD ,0t — h,1 
10!2Ccalculé … . 0,05; 1,0; — 3,1 — 4,1 


On voit que l'accord est remarquable. L'imprécision des valeurs de G 
mesurées diminue cependant un peu la valeur de cet accord. 

Remarque. — Une formule semblable peut être donnée pour l'effet 
Kerr et le tableau ci-dessous résume ces résultats. 


5461 4348 ho75 3660 2754 2 700 


10'B mesuré. . . 0.080002 m0: 7,9 — 7  — 57 
10/Bcalculé- 3.04 AE 5,95 7,38 — 47 —1#57 
avec dans ce cas : 
A 6304108 X — 2490 À 
Enr 020 M = 2 970 À 
CONCLUSIONS 


1. J'ai conçu et réalisé un montage permettant d'obtenir des impul- 
sions brèves de champ magnétique intense (durée voisine de 15 micro- 
secondes) et répétées à une fréquence égale à 100, pour pouvoir être 
synchronisé facilement sur le secteur alternatif. Ceci est obtenu en 
chargeant et en déchargeant périodiquement une batterie de conden- 
sateurs dans une bobine de telle façon que la décharge soit oscillante 
et que le courant soit interrompu après la première demi-période. 

J'ai étudié les différents modes de charge et établi les abaques per- 
mettant de construire les bobines donnant les meilleurs rendements. 

2. J'ai mesuré le champ obtenu en utilisant le phénomène de pola- 
risation rotatoire et pour cela j'ai construit un tube à vapeur de mer- 
cure permettant d'obtenir des impulsions très brèves de lumière 
(quelques microsecondes). J'ai étudié le spectre visible émis par ce 
tube et constaté qu’on ohtenait par cette méthode des spectres d'ordre 
élevé du mercure avec grande facilité. 

3. J'ai étudié la dispersion du phénomène de polarisation rotatoire 
du sulfure de carbone dans l’ultra-violet pour les radiations voisines 
de 2 700 À où le sulfure de carbone présente une bande de transparence 
relative. J'ai vérifié les résultats obtenus à l’aide d’un montage qui 
comprenait un électro-aimant à fer. La courbe qui représente les 
variations de la constante V ressemble beaucoup à celle qui représente 
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les variations de l'indice de réfraction du sulfure de carbone en fonc- 
tion de la longueur d’onde. 

4. J'ai étudié la dispersion du phénomène de biréfringence magné- 
tique dans la même région et vérifié l’analogie qu’il présente avec le 
phénomène de biréfringence électrique. 

Pour ces deux derniers phénomènes je propose une formule qui 
rend compte de la dispersion aux erreurs d'expériences près. 
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MISCIBILITÉ DES FLUIDES 
ET VIRIEL DES FORCES INTERMOLÉCUIAIRES 


Par le capitaine J. BRODIN 


Agrégé de l'Université, Professeur au Prytanée Militaire. 


SOMMAIRE. — La séparation d’un mélange en deux phases est liée à 
sa compressibilité par des relations thermodynamiques rigoureuses dont 
une traduction graphique est exposée; la compressibilité, à son tour, 
dépend des énergies intermoléculaires. 


PARTIE PRÉLIMINAIRE. — Méthodes utilisées en thermodynamique des 
fluides. 

Une représentation graphique de la compressibilité des fluides réels est 
proposée. Les fugacités des constituants dans un mélange gazeux sont 
définies, et calculées à partir du graphique expérimental. La statistique 
de Boltzmann-Gibbs est rattachée à la théorie quantique, puis appliquée 


T2 


ne , Y 2 : : 
aux gaz : la limite du métavolume u — VS pour V infini est expri- 


mée à partir des énergies intermoléculaires. 


PREMIÈRE PARTIE. — Détermination expérimentale des fonctions thermo- 
dynamiques des mélanges, par les procédés réversibles d'analyse immé- 
diate. 

Toute analyse immédiate réversible est une suite continue d’équilibres 
cryoscopiques ou tonométriques : elle permet le calcul rigoureux de l’en- 
tropie de mixtion et des fugacités des constituants. L'application à la cryo- 
métrie, déjà classique, est rappelée : la méthode est étendue à la tono- 
métrie. Les hypothèses usuelles en tonométrie sont discutées, leurs limites 
de validité établies. 

La tonométrie d’un mélange à vapeurs denses, méthane-propane, est 
numériquement effectuée, et les résultats confrontés avec la compressi- 
bilité. 


DEUXIÈME PARTIE. — 7J'raduction géométrique des relations thermodyna- 
miques exactes entre la compressibilité des systèmes binaires et leur 
démixtion. 


L'expression « isodyne » est proposée pour une suite de mélanges 
ae : fa 346 4 
biaaires de même rapport . (1 et fa fugacités des constituants). Le tracé 
L 


des isodynes est effectué pour les mélanges méthane-propane. Les condi- 
tions de stabilité d’un mélange et les compositions des phases en équilibre 
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das le cas de miscibilité partielle, sont prévues (‘) par une extension, 
aux isodynes des mélanges, de la règle du palier de liquéfaction des corps 
purs. 


TROISIÈME PARTIE. — Limites de miscibilité d'aprés les modèles de forces 
intermoléculaires. 


La théorie de l'énergie intermoléculaire est rappelée, ainsi que l'appli- 
cation aux gaz et aux liquides. Les mélanges sont examinés qualitative- 
ment : le mélange de gaz non-polaires ne paraît pas idéal : il doit se faire 
avec augmentation de volume. La théorie des mélanges associatifs est 
mentionnée sans être examinée, 


PRÉLIMINAIRES 


MÉTHODES UTILISÉES EN THERMODYNAMIQUE DES FLUIDES 


CHAPITRE PREMIER 


Données expérimentales sur le métavolume 
des corps purs. 


4. Fluide pur. Graphique densité-métavolume. — A températuré 
constante T absolue, la pression p d’une mole (molécule-gramme) 
d'un fluide pur est fonction du volume V : sur le graphique d’An- 
drews (abscisse V, ordonnée p), ses variations sont représentées par 
une isotherme. Lorsque le volume tend vers l'infini, pV NAT; le 
nombre N de molécules est ici le nombre d’Avogadro; Nk=R, 
constante des gaz (voir Annexe I, table numérique). 

En vue d'étudier les forces intermoléculaires, il est préférable de 
porter en ordonnées le méfavolume : 


u=V— (1) 


. V pouvant augmenter indéfiniment, il est commode de porter en 
. I à 
abscisse (+); nombre de moles par unité de volume, ce que l’usage 


tend à appeler densité. 
Le graphique I représente ainsi les isothermes de CO; d’après 
Michels. Son tracé ne préjuge aucune équation d’état; mais les, iso- 


(:) Pour l'extension aux mélanges ternaires, C. R. de l’Académie des 
Sciences, 22 novembre 1948, p. 1080. 
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thermes du liquide prolongent bien celles du gaz; il semble (*) 


qu’elles ne présentent aucune singularité au point critique. 


Le graphique II concerne le méthane d’après Michels; le gra- 
phique III le propane d’après Beattie. 
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2. Equation de l'isotherme. — L'isotherme densité-métavolume 


peut être représentée par un polynôme : 


D F G à 
u—=B— + EEE )D,." foncuons deu) 


(‘) Les récents travaux de J.-E. Mayer motiveraient un examen plus 
détaillé de cette question particulière. 
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d'où : 
RT B D F G 
p= (++ D EMA OU ENT ONE “a 
c'est l'équation de Beattie et Bridgeman. B est appelé « second coef- 
ficient du viriel ». 

Michels a constaté qu’un tel développement n’est plus praticable 


aux fortes densités (liquide). L’équation de Van der Waals donne 
alors (b : covolume) : 


pÜV—b)=>RT (pour p infinie) 
004 

# $ 

Ÿ + Points expérimentaux 

= d'aprés Michels 

= 003 

à 

= 

È 

E 002 

Le 

À 
Si 

el 

= 001 

4 


1 
y=nombre de moles 
ecimêtre cube 


Densité 
par 


5 10 
Graphique Il. — Méthane. 


- mais les théories de Lennard-Jones et de Tonks conduisent à : 
p{V — b) —t3RT 
formule utilisée avec succès par Kittel dans ses expériences sur la 
propagation des ultrasons. On en tire (=> équivalent) : 


pY? ANNE UE 
BE ml 
rte 
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soit : 
b DE bi z ti 
ER ASS RE : (z entier) 
vi( I — ) 
\'4 
2 

030!, y PV 

DEVRRT 

+ Points expérimentaux 
dapres Beattie 
0,20 
Point critiqu2 

010 


densité moles par dm 
5 ss 10 


Graphique III. — Propane. 


Pour représenter la continuité de l’état liquide et de l’état gazeux, il 
faut concilier la formule de Beattie-Bridgeman aux grands volumes 
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avec celle de Tonks-Kittel aux fortes densités, par exemple sous la 
forme : 


MED ur 36 
AR AO UT | Va) NIV es 
D— 36 F+38 3 2 
CE res ee rt: 7 april (@ 
PL 


Ces développements, dont la complexité est nécessaire pour bien 
représenter l’isotherme réelle, ont deux avantages : 

1° Les constantes R, B, b ne sont pas empiriques, mais liées à la 
théorie mécanique des gaz et des liquides. 

2° Un simple coup d’œil sur le graphique densité-métavolume va 
nous indiquer ($ 3) la formule la plus simple convenant à la préci- 
sion des données et à l’étendue des variations de densité envisagées. 


3. Choix de la formule de l’isotherme. — La formule de Beattie et 
Bridgeman réduite à : 


D 
u—B—-+ 


est représentée par une droite sur le graphique densité-métavolume, 
tandis que la formule plus complète : 


D F G 
polynôme du 3° degré en (1/V), est représentée par une.courbe symé- 
trique par rapport à son point d’inflexion. 
Si cette condition géométrique n'est pas satisfaite, la formule (2) 
s'impose, mais on peut d’abord essayer de la simplifier en : 


a —(B + 30) — () 


1 


représentée sur le graphique par l’hyperbole équilatère : 
3 


y —= (B + 3b) — ; 
TT 
égale, par translation, à l'hyperbole y —(3/x), la même pour tous 
les fluides. Traçons celle-ci sur un calque, que nous ferons glisser 
pour l'adapter au mieux à l’isotherme expérimentale : les asymptotes 
donnent (1/b) et B + 30. 

Le graphique I porte, en pointillé, une hyperbole (4) et une de 
Van der Waals : e 


I 


y=(B +6)— I 
D 


b 


Lh28 J. BRODIN 


L'hyperbole (4) est nettement meilleure. Elle ne coïncide pourtant 
pas exactement avec l’isotherme réelle ; si la coïncidence était par- 
faite à toutes les températures, les isothermes se déduiraient l’une de 
l'autre par translation ; il n’en est pas ainsi. 
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Graphique IV. — Abaque donnant 


[==] 
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La coucavité de l’hyperbole est toujours vers le bas ; celle de l’iso- 
therme est parfois vers le haut. 

Il y a donc une petite différence entre l’hyperbole (4) et l’isotherme 
réelle; cette différence peut être représentée par un polynôme en 
(1/V), nous retrouvons l'équation (2). 
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4. Abaque des courbes LT — constante. — Nous pouvons tracer à 


l'avance sur tout graphique densité-métavolume les courbes (p/RT) 
— constante (graphique IV). Elles ont pour équation : 


hi I 
PESTE (5) a ° (5) 

La courbe p —o est l'hyperbole y —(1/x) ; les pressions négatives 
observées à l’état métastable dans les « liquides tirés » seront repré- 
sentées par des points au-dessus de cette hyperbole. 

Quelques propriétés géométriques facilitent le tracé. Les courbes 
coupent l’axe des x à l’abscisse & —(p/RT) avec le coefficient angu- 
laire (r/x?) ; y est maxima et égale à (1/2x) pour x—2p/RT; le point 
d’inflexion a pour coordonnées æ— 3p/RT, y —2/3x et pour pente 
— 1/3x°. On passe d’une courbe à une autre en multipliant æ et 
divisant y par un même facteur. 

L’'abaque est le même pour tous les fluides. Chaque point donne 
par simple lecture (1/V), son abscisse; u—V—(pV?;RT), son 
ordonnée ; p/RT, d’après la courbe sur laquelle il se trouve. 

Réciproquement, on peut placer un point sur le graphique, 
connaissant (1/V) et (p/RT) ; mais cette méthode manque de précision 
pour les faibles densités, il faut alors un calcul de x à partir de don- 
nées précises. 


5. Point critique d’un fluide pur. — Au point critique, à tempéra- 
ture constante, les dérivées première et seconde de (p/RT) par rap- 
port à (1/V) sont nulles : donc isotherme est osculatrice à la courbe 
(p/RT)= constante. 

Si l’isotherme est une droite, le point critique est un point d'i in- 
flexion de cette courbe, où ($ 4) : 


2e 


Ty= 7 —0,67 d’où — = + 210,20» 


Si l’isotherme est une hyperbole concave vers le bas, xy < 0,67 d’où : 
V 
D > 0,88. 


Pour l’équation de Van der Waals, un calcul classique donne : 


= “ = 0,970 LUE 0,0206 V —36. 


Pour l'équation (4) : 
my=0,64 PE —0,36  V—h,b. 
En fait, le point critique de CO: où (pV/RT)—0,274 se situe 
au-dessus de la ligne des inflexions y —(2/3x). L'isotherme est, en 


430 J. BRODIN 


effet, légèrement concave vers le haut. Les équations plus complè- 
tes (2) ou (3) peuvent seules la représenter. 

Admettons que la formule (4) représente correctement l’ordonnée 
et la pente de l’isotherme réelle, dans son ensemble, sans tenir un 
compte rigoureux des variations de courbure. Calculons la pente au 
point critique sur l’isotherme (4) : 


sur la courbe (5) : 
; 2Æy — 1 
ASE rate 


D : : Veri 
Egalons ces pentes : si æy — 0,72 il vient (1/b)—3,6x ou b — 


valeur convenant mieux aux propriétés expérimentales de CO: liquide 
que b—(V/3) de Van der Waals. 

Voir Annexe II comment calculer empiriquement les coefficients 
de l'équation (2) pour l’isotherme critique, et la confrontation de 
cette équation à l'isotherme réelle. 


TE Fig. 2 


6. Règle du palier de liquéfaction d’un gaz pur. — Soit (fig. 1) 
le graphique d'Andrews (coordonnées V, p) à palier de liquéfac- 
ton S’S”; soit V’ le volume molaire du liquide saturant, V/ celui de 
la vapeur saturante. 

Van der Waals a suggéré l’Aypothèse d'états homogènes de 
volumes compris entre V' et V"!. 

Dans ces états, la pression serait, à température constante, repré- 
sentée par une courbe S'Il'S"; une équation unique représenterait 
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toute l’isotherme LS/TI'S"G. L’are Il correspondrait à des états insta- 
bles, les arcs S'I et L'S” à des états métastables dont certains ont été 
observés (états sursaturants). Nous ferons un grand usage de cette 
hypothèse. 

Le travail dans un cycle monotherme réversible étant nul : 


frePdV En 


le palier S’S" détermine, au-dessus et au-dessous de l’isotherme, 
deux aires équivalentes (hachurées, fig. 1). 

On retrouve, sur le graphique densité-métavolume (fig. 2) l’iso- 
therme S'Il'S", interpolation entre S' et S" de l'isotherme des états 
liquide et vapeur représentés par une même équation, du type (2) par 
exemple. Aux points [ et l' elle est tangente aux courbes (5} 
(p/RT) = constante. Le palier est représenté par un are de courbe (+) 
(p/RT)= constante, correspondant à la pression d'équilibre liquide- 
vapeur à la température donnée T. Or (Lan, logarithme népérien) : 


PA pv? — dv pdV 
a.d+=(V— er ) Xe =— dEnV + EE 
donc : 
1 I 
Dies lire ee V — 0. 
ee -d Ne + dLnV + R1 [pd î 


Sur le graphique densité-métavolume, la courbe ru — constante 
correspondant à la pression d'équilibre liquide-vapeur, détermine 
au-dessus et au-dessous de l'isotherme, deux aires équivalentes. 

. Voir Annexe II l'emploi de cette règle pour trouver les coefficients 
d’une équation type (2) ou {3) représentant l’isotherme. 


CHAPITRE II 


Données expérimentales sur le métavolume 
des mélanges binaires. 


7. Définitions : titres molaires, mole, densité. — Pour appliquer la 
mécanique moléculaire à un mélange de deux constituants f, et Bo, 
il faut définir ce mélange par les nombres N, et N; de molécules de 
chaque constituant ; ou le nombre de moles n, et n: : 

N: 


— Ÿ _ sombre d’Avogadro |. 
TA no 
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4132 
Les titres molaires sont : 
N> Na 
N ni L PRE | 2 ART Un. 
| mi DU NS ENT UE 


L 


MARNE Ne nt M + No 
ils varient de o à 1. 


Metavolume 


u=V-2? 
FT 


dmpar mo/e 


< 
© 
TO 
CS 
0,2 
NU 0,88 CsHg0I2 CH, 
2 SA Point critique pa 53 atm. 
se , 25,1 roles /dms 
+ Se àse 
oO N De Se 
A © 
01 + 
QE * 
: 
: 
+ 
05e" 
Er 
+ - - : 
Méthane 
0 densité moles 5 par decimétre cube 


Graphique Va. — Equititres méthane + propane goc C 


Si le nombre total de molécules est le nombre d'Avogadro, nous 
disons avoir une mole de mélange. Son volume V est le volumé 
molaire du mélange, (1/V) la densité du mélange, nombre total de 


moles par unité se volume. 
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8. Isotherme équititre, sur le graphique densité-métavolume. — Les 
forces intermoléculaires se manifestent par le métavolume : 


En PSE 
RENE (Ni + NoAT 


O 
ü 


= 
> 
(e) 
\& 
ee 
© 


© métavolume dm? p° mole 


K D. [0692 CH +0308 CH, 
\, Point critique { p = 70 atm 
ùe (2655 moles/dm3 


(on! 


0,8 + ANT = 
ARE e 
Méthane pr 
Le —— pi | L mel —— 12, 
o densite Li moles par dm 


Graphique Vb. — Equititres 700 C pour (1 — L2)C3Hs + æoCH4. 


Pour une mole de mélange de titre æ> constant, à température 
» constante, u est une fonction de (1/V). Sur le graphique (abscisse : 
Ann. de Phys., 12€ Série, t. 4 (Juillet-Août 1949). 29 
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densité 1/V ; ordonnée, métavolume uw) elle est représentée par une 
courbe : une isotherme équititre. Cette courbe ressemble à l’isotherme 
d’un corps pur. 


densité 10 males par dm 


Graphique Ve. — Equititres 550 C pour (1 — L2)C3Hs + æ2CH4. 


5 


Méthane 


Les graphiques Va, Vb, Ve sont établis (!) pour les mélanges 
21 Css + xCH, à 90°, 70° et 55° C d’après Sage; une droite suffit 
pour représenter l’isotherme équititre à la précision des données dans 
un large domaine. 


(1) Les graphiques ci-joints sont des réductions aux 2/5 des originaux 
tracés sur calque millimétré, 
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9. Isotherme isométrique. — Pour une mole de mélanges de divers 
titres 2, sous volume molaire constant V, à température constante, 
le métavolume est une fonction de x. L'expérience donne fréquem- 
ment une fonction du second degré : 


U— (1 — 22)? + ua(a2)? + ausæ(1 — 2) (ri) 
2 
S 
È 
= 
Le) 
Q, 
ie) 
À Le, 
PONT: 
ë V 
LS 
S G 
à 
SÈ 
028 
2,5 
2e 
7 75 
9 
Lo > 
® 
« CZ 
#— == —— 1 À 1 | 
CHg 0,5 x, ; Ch, 


Graphique Vla. — Méthane-propane go0 C. 


u, et u2 étant les métavolumes des constituants purs sous la même 
densité à la même température. 
Aux faibles densités [u est alors le second coefficient ($ 35) pour 
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le mélange, w, et u; pour les constituants purs], la théorie justifie 
cette formule et exprime u,: en fonction des forces exercées par les 
molécules de B, sur celles de 2. La formule (11) peut encore s’écrire : 


U—= Ut + Ua + (2Uso — Us — U2)L1T2. (12) 


Cite 0,5 ei CH 
Graphique VIb. — Méthane-propane 700 C. 
Mélanges méthane-propane. — Relevons sur le graphique Va, 


pour un même nombre total de moles par décimètre cube, le méta- ) 
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volume de mélanges de différents titres x ; portôns-le en ordonnées, 
en fonction de x, en abscisse. Nous obtenons une isotherme isomé- 
trique sur le graphique VIa. De même pour les graphiques VIb 


03 


metavolume 


0,1 


LA ER A 


O C ha 0,5 L; CHy 


Graphique Vic. — Méthane-propane, 550 C. 


et Vic. Presque toujours, les points se situent très bien sur un arc 
de parabole; (2u32—u;—u) est quatre fois la flèche; le gra- 
phique VII représente les variations de cette quantité. 

Le tracé des graphiques est, en réalité, un peu plus délicat, surtout 
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pour 55° C. Les données publiées pour les densités inférieures à 
2 moles par décimètre cube sont peu précises et doivent être élimi- 
nées. Les équititres tracées sur un graphique d’Amagat (abscisse P; 
ordonnée pV}) sont d’abord extrapolées jusqu'à une densité nulle 
pour obtenir la limite du produit pV (t). On calcule ensuite les méta- 
volumes et on les porte sur le graphique Vc. L’équititre : 


o,h4o C:H3 — 0,60 CH, 


peut être correctement extrapolée jusqu'à une densité nulle. Elle 
donne le second coefficient pour ce mélange; pour les autres 
mélanges, j'admets a priori une loi parabolique de la forme (12), 


(U,+uU,-2u,,) 


O2N dmSpar mole 


K 5 moles par dm* 10 


Graphique VII. — Méthane + propane, 550 C. . 


représentée sur le graphique VIc par la courbe « densité, zéro », déter- 
minée par ses extrémités et le point æ; — 0,60. 

Pour les densités de 1 à 10 moles par décimètre cube, le propane 
pur n’est pas observé. J'utilise alors l'hypothèse des états intermé- 
diaires ($ 6) avec une courbe en pointillé (graphique Ve) satis- 
faisant à la règle du palier (Annexe Il). 


10. Isotherme isobare. — Le graphique VIII est établi pour les 
mélanges d'hydrogène et d’azote à 25°C d’après Wiebe et Gaddy : en 
abscisse, le titre molaire æ, en azote du mélange ; en ordonnée, une 
fonction linéaire du volume. 


(:) Les produits employés, extraits d'hydrocarbures naturels, conte- 
paient une proportion d’impuretés très petite, mais non nulle. Il en 
résulte une petite erreur systématique sur la masse moléculaire moyenne. 
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L'hypothèse la plus simple serait que le volume du mélange soit la 
somme des volumes des constituants : 


—= ViXi + VoTo (æi L— La) 


Ta + No 


5 5 
2 
d 
Z 
Cs 
Fi mue 
0 > g, 
(3 
D 
H, 0,5 æ2 N, 


Graphique VIII. — Isobares des mélanges (1 — æ2)He + æ2N2 à 250 C. 


S A dl 
v, et vo étant les volumes molaires de l'hydrogène et de l'azote, 
aux mêmes température et pression. 
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D’après le graphique, cette hypothèse n'est pas satisfaite, surtout 
pour les basses pressions. Posons : 


V 


Ra greN = Vi = VaT9 _— WLL>. 


Si w est constant, la courbe du graphique VIII doit être un arc de 
parabole : c'est vrai pour 5o ou pour 100 atm. Ce n'est plus vrai 
sous 4oo atm. Si w est nul, c'est une droite; sous 1 000 atm. c’est à 
peu près nul, les volumes d'hydrogène et d’azote sont alors additifs. 


CHAPITRE III 


Fonctions thermodynamiques. Fugacités. 


41. Potentiels chimiques. Relation de non-capillarité ou de Gibbs et 
Duhem. — Soit E l'énergie, S l'entropie, d'un mélange homogène 
(phase) de 7; moles d’un constituant $, avec n; moles d'un consti- 
tuant P,, sous le volume V, à la température thermodynamique T. 

Définissons les potentiels chimiques molaires (\) u, et uw, des consti- 
tuants £, et £: dans le mélange, par : 


dE = — pdV —- TdS —- vidn: + wdne. (20) 


Négligeons.les phénomènes superficiels (« capillarité ») : nous 
pouvons constituer un système semblable en multipliant toutes les 
grandeurs extensives par un facteur arbitraire , les He inten- 
sives T, p, lu, p restant les mêmes. Donc : 

dE) =— pd(AiV) + TAQS) + wd(ans) + wod(An») 
== d(XE) — XdE 
GE = MOMENT TS Pur pure (21) 


Les variations des potentiels chimiques sont liées : différentions (21} 
et retranchons (20), il vient : 


rnidu + node — Vdp— SaT 


relation de Gibbs, Duhem et Margules, qui s’écrit encore : 


nd( À) Le nd( À) = + pen re RER aT 


(:) Si M1 et M, sont les masses moléculaires, les masses des constituants 


sont 4M:, nM; les potentiels chimiques de Duhem seraient (u:/M;) et 
(m2/M) Car : 


dE = — pdV + TaS + d(niM) + Re d(n:M:). 
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soit : 
nd( +) + md(À)= ap ar (22) 
H étant l’enthalpie (E + pV). 
12. Fonction thermodynamique finie. Expression de l’énergie utili- 
sable. — L'énergie utilisable E— TS d’un gaz parfait (pur ou 


mélange) est (—) pour V infini. Mais posons (R —constante des 
gaz) : 


— TS V 
Gr + nln— (23) 


n —=n, + nr, nombre total de moles ; Lan, logarithme népérien). 
Si T, 71, n: sont constants : 


p n pV \dv 
dG=— EAN + + dV=nV(i— E)S 


; ? p V? 
Donc, u étant le métavolume (VF) ($ 1 et 8) : 


G=— n f'ud + ; 


CAES I 
Cette intégrale est convergente pour + —0o. 


La fonction G est donc finie pour V infini; soit G, sa limite; 
ses variations s'expriment en fonction de l'aire du graphique den- 
sité-mélavolume : 


1 


SORA EAURRES (24) 


L'énergie utilisable s'en déduit par (23). 
. D'autre part, si V, n,, n; sont constants : 


2G ESTS S 15 


TE RNA ST ARTS (25) 


Si E, désigne l'énergie sous volume infini, à la même tempéra- 
ture T, E, — E est la variation d’énergie dans une détente infinie : 


Deer 1 
de Re Sup (26) 


L'énergie de détente est ainsi reliée au graphique du métavolume. 
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413. Potentiel et fugacité d’un corps pur. — Pour un corps pur, 
(21) se réduit à : 


nu ZE TS + pV—RTG + pV— nRTLn— 
=RTG, + 2RT(1— LR) + (pV—nRT) + RT(G — G,.). 


G 
Pour une mole (soit JA —= —< ), lorsque le volume augmente indéli- 


niment : 
D. 


RT 


— qg, — 1 diffère infiniment peu de Ln _ 
donc : | 
D ?, . GER 
exp ( Tnt on. ) est équivalente à +. 
On appelle fugacité : 
f—RTe<p (CF — 4. —1). 


| Pour un gaz pur parfait (V infini) elle est équivalente à la pres- 
Son (p= LA = 


14. Fugacités dans un mélange. Relation de Duhem écrite en fuga- 
cités. — Soit donc g1, la limite, pour V infini, de la fonction G pour 
une mole du constituant 8, pur; nous définirons la fugacité f, de ce 
constituant dans le mélange, en fonction du potentiel chimique 
molaire y par : 


fi =RT exp ( — Fix — I Ye | (27) 


Elle ne dépend que Fe la température (par RT et 9.) et du poten- 
tiel bu. 


Nous verrons ($ 48) que : 
Dans deux AU en équilibre vrai, les potentiels chimiques d’un 


constituant commun sont égaux, donc les fugacités d'un constituant 
commun sont égales. 


D'après (22) et (27) : 
mdLrfi + ndlnf= pp dp— 5 dT + ndLnT — n;dgs. — n:dg». 


gi et gs ne dépendant que de la température, et Re (25) : 


ST Ge et Apps 
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sont les énergies d’une mole de P, et d'une mole de B; sous volume 
infini ; les énergies s’ajoutant dans un mélange de gaz parfaits : 


— MdGix — Ndrx = = aT. 


D'autre part ndLnT — = dT et E, + ART c’est H,, enthalpie du 


mélange à l’état gazeux parfait sous volume infini. Donc: 


rm dEnf + ndlnf= + dp = E dT (28) 


équation de Gibbs, Duhem et Margules écrite en fugacités. 

45. Fonction thermodynamique finie G pour un mélange de gaz par- 
faits et pour un mélange réel. — Utilisons maintenant le théorème 
suivant, établi par la théorie cinétique pour les gaz parfaits : 

L'énergie utilisable d'un mélange de qas parfait est la somme 


des énergies utilisables des constituants, pris à la même tempéra- 
ture sous un volume égal au volume total du mélange. 


Par contre nLn À n’est pas la sommen;Ln(V/n;) + n:Ln(V/n2) car : 
V V V 
nbr=mlLAr+tmlr 
== (ribn : + nibn +) + (ribn + nln  ): 


Soient donc g:, et g» les fonctions G pour une mole de chaque 
constituant pur sous volume infini. Pour le mélange : 


G, = RiQie + A2Q3e + nn 2 + mln +. (29) 


Pour un mélange réel (24) donne : 


Pa 
G— Ni + Noox + nln = +- nan = — (ns Li 3) [ ud + (30) 


première formule de Gillespie. 
À température et volume constants, les potentiels molaires (20) 
vérifient : 


pa do [E—TS ; CP ee 
RTC on, RT ; RT  -0r RT k 
FA 
1 à , Re 2G — — I 
D’après (23) : = en LE RILE 
2G UE 


et d’après (29) : = Drnia ln — 
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La fagacité f, du constituant b, dans un mélange réel est définie 
par (27) : 


faite xD (in ee — En) 
soit : f=RT+ exp (G—G,) 60 
De même : f—RT — exp = (G—G.) 
et : À = À exp RC — G,). (32) 


Ce sont les formules de Gillespie, où les dérivées partielles sont 
prises à T et V constants. 


Nous connaissons déjà + et (G—G.,) ($ 12) d’où la différen- 
tielle totale : 


(33) 


Si nous imposons n, + n, — constante — n, soit x2 — (n2/n) le 
titre molaire du constituant B, dans le mélange, — dn, —dn;—ndx», 
l'équation (33) s'écrit : \ 


CCS Ne p V EH fem 
W—e)=($ — #7) ) Se d7 + (ln Ge Jam. (64) 
Enfin, G—G,, étant multipliée par un facteur À si l’on multiplie V, 


n, et n, par X, on peut appliquer à (33) le raisonnement du $ 15, et, 
par analogie avec (21) : 


pV fiV PeV 
G—G,=n(i—) + br EE + mob (35) 
16. Variables titre-densité. — Les graphiques Va, b, c ($ 8) don- 
nent w pour 1 mole du mélange, en fonction de la densité (n/V) et 
du titre æ:. Pour appliquer (31) il faut donc évaluer la dérivée par- 
tielle (9/2n,) à volume constant, à l’aide des dérivées partielles par 


rapport aux variables : titre x: — _. et densité . . Si AT, dV, dn: 
sont nuls : 


n: dn dan 


(rhone. 
On1 /av=0 NV (= TNT (36) 
(+) | 
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G— G,, étant donnée par (24) : 


n 


nr) en (itn te) af) Gr 


(36) donne : 


; 2) 
à VERTE n u \À n 
n( has): PAL 2 Fa, dl 
et portons ceci dans (37) il vient : 


2 (G—)= (Fr) (TE (Se). 


D'où les formules de Gillespie (variables température, densité, 
titre) : (31) s’écrivent : 


; (38) 
na p V ou I 
A=RT Sepi (a+, a+] 
1 
2 UE) V 9 
Ê= Hexp— |. dy (39) 


du , A . ; : AIT \ 
5%; étant la dérivée partielle du métavolume à densité (5) constante. 


47. Exploitation graphique des formules de Gillespie. Isodynes. — 


; ou 
‘Connaissant ( ER 


(f2lfi) par la troisième formule (39) pour un mélange binaire de 


titre donné. 
Poursuivons l’hypothèse des états intermédiaires entre gaz et 


liquide de Van der Waals : si l’on connaît le métavolume de ces états 
intermédiaires, l'intégrale : 


) ($ 9) nous pouvons. calculer les variations de 


1 
NP RO ET 
NE 
aura une signification pour les états liquides (/2//1) sera calculable 
pour les mélanges liquides comme pour les gaz. 
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Appelons ésodynes des états. de titres généralement différents, 


mais de même rapport (f:/f,). Deux phases en équilibre vrai sont 
isodynes (S 48). 


0,3 


a 
ro 


es nt 


@/2 
9 
© Methane 


métavolume 4m°/mole 


UN 5 densité males par dm 10 


Graphique IX. — Isodynes f2/f1 — constante, 
pour les mélanges propane-méthane à 550 C. 


Le graphique IX représente les isothermes isodynes pour les 


4 r \ u , 
mélanges méthane-propane d’après les valeurs de <= calculées au 


à 
dL2 
S 9. 
CHAPITRE IV 


Expression statistique 
des fonctions thermodynamiques. 


18. Point de vue de la mécanique ondulatoire. — La mécanique 
classique voit des trajectoires de points matériels, doués à chaque 
instant d'une position, d’un vecteur quantité de mouvement (produit. 
masse X vitesse) et d’une énergie. 

La mécanique ondulatoire voit dans le mouvement d'un cor pus- 
cule, un phénomène répandu dans tout l'espace accessible, et n’ac- 


MISCIBILITÉ DES FLUIDES ET VIRIEL DES FORCES INTERMOLÉCULAIRES k47 


corde à sa localisation qu’une probabilité. Le phénomène est ondula- 
toire, c'est-à-dire doué d'amplitude et de phase, donc défini en 
chaque point par une fonction complexe (imaginaire) ayant module 
et argument; la probabilité de localisation est proportionnelle au 
carré du module ; la phase permet les interférences. 

En milieu homogène, la propagation de cette fonction obéit aux 
lois de l'optique géométrique : les normales aux surfaces d’égale 
phase sont des droites, les rayons ou trajectoires : nous retrouvons 
un mobile classique qui n’est soumis à aucune force. 

En milieu d'indice lentement variable, l’optique nous apprend que 
les rayons s’incurvent : les trajectoires se courbent, le mobile est 
soumis à des forces. 

Un milieu d’indice rapidement variable se rencontre, par exemple, 
en optique, dans le dioptre, surface de séparation de deux milieux 


’ Dioptre 


Fig. 4. 


homogènes (fig. 4). Sur une telle surface, non seulement le rayon se 
réfracte, mais il se réfléchit. Il y a donc pour le corpuscule incident 
une probabilité de traverser le dioptre, avec déviation, mais aussi 
une probabilité de rebondir. La notion d’une trajectoire unique, 
déterminée, ne peut plus s'appliquer. Ainsi, dans les champs très 
intenses, comme ceux qui entourent le noyau d’un atome, la méca- 
nique des trajectoires n’aura plus aucune signification. 


49. Principe de la quantification. — Le système étudié sera supposé 
soumis à une énergie potentielle W indépendante du temps, et 
définie pour chacune des dispositions attribuables au système : s’il 
s’agit d’un corpuscule ponctuel mobile dans un domaine D, W sera 
une fonction des coordonnées æ, y, £ d’un point de D; s’il s'agit 
de N corpuscules ponctuels, ce sera une fonction des coordon- 
nées æ1, ..…, 2x des N points de D. Dans ce cas, il est d'usage de consi- 
dérer W comme une fonction du point M de l’hyperespace à 3N 
dimensions de coordonnées æ1, ..., £n. | 

Voyons sur un exemple comment l’énergie du système se quantifie. 
Soit un point matériel mobile dans le domaine tridimensionnel D. 
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(fig. 5) où W—o. La fonction complexe W ($ 18) doit satisfaire à 
l'équation de propagation (!): 


DAME mire (io) 


am \ 2m di? dy? 22°? 


avec W — 0 aux limites de D; m est la masse du corpuscule, z le fac- 
teur imaginaire (——1), { le temps, À la constante de quantifica- 
tion de Planck : 


h= 6/0 abs Co: 
Fier l'énergie mécanique E du mobile, c'est attribuer à la fonc- 
tion W une fréquence bien déterminée y — ( +) ; soit : 
Y = (x, y, £) exp 2mivt. 
L'équation (4o) s'écrit alors (é n’y figure plus) : 


dy 


dx? dy? d£? 


hEUn 2? 8r? 
Le ML EP EY— 0 (41) 


avec Ÿ — 0 aux limites. 

En langage d’électrostatique, ceci exprime que Ÿ est le potentiel 
produit par une charge de densité (2rmE4/}?), la surface de D étant 
conductrice et reliée au potentiel zéro. Une charge unité en P, et la 
charge qu’elle appelle par influence sur la surface de D, produisent 


ensemble en M un potentiel que nous désignerons par G; appelé 


fonction de Green. 
2T/N 
h? 


Une charge Et-dv- dans un petit volume dv, autour de P 


27 

2 Grp? dUp et 
tenant compte de toutes les charges, dont les potentiels de Green 
sont additifs, le potentiel en M s’écrit : 


Jun Ex ef ff Grurdur. (aa) 


Cette équation intégrale (équation de Fredholm) remplace à la fois 
l'équation aux dérivées partielles (41) et les conditions aux limi- 
tes Y — 0. ë 

Elle n’admet (?) de solution 4 non nulle que pour certaines valeurs 
de E, appelées fermes spectraux; ce sont, en mécanique ondula- 
toire, les énergies stationnaires du système. 


produit dans ces conditions en M le potentiel E X 


(1) L. ne Broëuie. Théorie de la quantification dans la nouvelle mécanique. 
() Goursar. Cours d'Analyse, tome 3. Licaxerowicz, Algèbre et Analyse 
‘linéaires. 
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A toute fonction 4 vérifiant (42) correspond donc un état station- 
naire du système; mais si deux fonctions 4, et 4 satisfont à (42) 
pour la même valeur de E, il en est de même de d = A4, + Bd; 
(A, B constantes). Ces trois fonctions ne sauraient définir trois états 
distincts, seules définissent des états distincts des solutions linéaire- 
ment indépendantes, c'est-à-dire dont aucune ne soit une combinaison 
linéaire des autres. 


20. Température et statistique. Prévision des échanges de chaleur. 
—- Les énergies stationnaires ou termes spectraux d’un système for- 
ment le plus souvent, une suite discrète et infinie E;, …., E,, .….; à 
chacune E, correspond un nombre fini 5, de solutions 4 linéairement 
indépendantes ; s, est le poids statistique de l'énergie E,.. 

Moyennant certaines hypothèses (:) on démontre : 

Lorsque le système est en équilibre avec un milieu à température 
aniforme et constante T (échelle thermodynamique), la probabilité 
de l’énergie E, est proportionnelle à : 


5, exp(—#+) (43) 


k, constante de Boltzmann (— 1,38 X 10-16 C. G. S.). 

L'énergie moyenne E du système est la moyenne des énergies E, 
affectées chacune d’un coefficient égal à sa probabilité. Pour un sys- 
tème d’un grand nombre de particules, les énergies franchement 
différentes de l’énergie moyenne sont très peu probables ; l'énergie 
interne est donc E. 

Nous appliquerons ces théorèmes de la façon suivante : si les forces 
appliquées au système effectuent un travail ©, l'énergie devient 
E + &. Mais, dans les nouvelles conditions mécaniques, le système a 
une nouvelle suite d’ énergies Ei, 8, .4de/poids ET MTS 
s’il est entouré d’un milieu à la témpérafire T' leurs probabilités 


u 
: er E, re 
sont proportionnelles à , exp É 24 ; soit E’ leur moyenne. 
Le système, en se mettant en équilibre avec le milieu, recevra la 
chaleur : 


Q—E —-E—G (unités mécaniques). 


La statistique permet donc de prévoir les échanges de chaleur 
d'un système et par conséquent toutes les fonctions thermodynami- 
ques : entropie, énergie utilisable, etc... 


(1) F. Perrin. Mécanique statistique quantique. 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Juillet-Août 1949). 30 
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24. Fonction de partition. Expression statistique des fonctions 


thermodynamiques. — Toutes les propriétés thermodynamiques d'un 
système peuvent se déduire de la fonction de partition : 


\ ÉnAsEE E 
F2; exp | — Tr) = exp | — 77 


Fe (44) 
+... uw; exp (— ) + 
Energie moyenne. — C'est par définition (S 20) : 
= ZGrEr exp (— Er/#T) AT? 29F __ m0 oLnF 
FUSmpezp (EAN) UF T0 AT (45) 


(F/T) étant la dérivée de F par rapport à T lorsque les conditions 
mécaniques imposées au système sont constantes. 


Donc (S, entropie; E— TS, énergie utilisable) : 


et en intégrant : 


Y étant une fonction des conditions mécaniques imposées au système, 
mais indépendante de T. 

Energie utilisable. — Modifions maintenant les conditions méca- 
niques imposées au système, puis laissons-le se remettre en équilibre 
avec le thermostat T. Les fonctions caractéristiques Ÿ vont être modi- 
fiées ainsi que leurs énergies. Si le système était initialement dans 


un état stationnaire d'énergie E,, soit E, sa nouvelle énergie, 1l faut 
pour cela fournir le travail : 
\ 


L x 
G— E, = E,. 


Mais si nous ne savons observer que des propriétés moyennes du 
système, le travail mesuré à notre échelle sera une moyenne des 


(E,—E,). Dans cette moyenne, il faudra tenir compte des probabi- 
lités des états initiaux : le travail moyen sera : 


ss SE, — Er) exp (— E,/AT) 
ns È exp (— E;/XT) 
les Ÿ étendues à tous les états initiaux. 


Nous supposerons que dans cette modification continue des condi- 
tions mécaniques du système, chacun des », états d'énergie E, se 
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modifie continûment et qu'il lui correspond une valeur E; bien déter- 
minée (!) ; que l'on obtient ainsi tous les états stationnaires possibles 
dans les conditions finales (Principe d’Ehrenfest (?). Alors : 


F—Z exp (—_E,/XT) devient F'—E exp (— E,/XT) 


et si la variation est infiniment petite : 


! A E, —Er Er 
F PONS Tr exp 

donc : 
= RTE = ETALNF. 


Dans cette expérience monotherme, & égale la variation d'énergie 
utilisable E— TS, donc : 


PESTLS 
ETS 
ur AU: 


# indépendante de la température, est indépendante même des condi- 
tions mécaniques imposées au système. Elle ne peut plus dépendre 
que de la composition chimique du système ; pour un corps simple, 
nous pouvons poser © — 0. Nous verrons qu'il en est de même pour 
un corps composé [Principe de Nernst] ($ 28): 

Donc : 


Î 


HEITS 
—  hnE (46) 


Entropie. — D'après les relations précédentes : 


s E E—TS père 
PANTIN Meta Leaf on 


2 
+ LaF=-75(TLar). 
La statistique sait donc exprimer toutes les fonctions thermodyna- 
miques. 


(:) À 5. états de même énergie peuvent correspondre w, états d'énergies 
voisines, égales ou non, comme il arrive pour les termes spectraux d’ato- 
mes dans l’effet Zeeman. Chacun donne un terme dans la somme F’. 

(2) F. Perrin. Op. cit., 108. 
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CHAPITRE V 


Statistique des gaz parfaits. 


22. Continuité des fonctions caractéristiques d’une équation inté- 
grale. — Pour un point matériel dépendant d’une énergie poten- 
tielle W(x, y, z) les équations {4o) (41) (42) deviennent (L. de Bro- 
sheñOpcr.)e 


1 k \2/ ow ou w - AI AO 
Re AE (47) 
2? 224 PEU 8 2 
tete + lE— Wa y,s)l=o (48) 
= J [J,G*X E— Wi)gsdor. (ag) 


Nous admettons que lorsque la fonction W(x, y, z, À) dépendant 
du paramètre }, varie continüment, il en est de même des fonctions 
caractéristiques Ÿ et des termes spectraux, donc de la fonction de 
partition (44) et des fonctions thérmodynamiques. 

En particulier, si W-o, ces fonctions tendent vers celles de 
l'équation (42). 

Supposons maintenant que W— Wi{x, y, £, À) + W(x, Us ES 
W, variant avec À d’une façon uniformément continue dans tout le 
domaine D, et W; étant partout nulle, sauf dans une petite partie 
de D, partie dont le volume tend vers £éro. Dans ces conditions, les 


fonctions caractéristiques Ÿ deviennent-elles à la limite celles de 
l'équation : 


Qu ff [GX x LE — wi(Pyinde, 


autrement dit, peut-on négliger le petit domaine où W, n'est pas 
nulle ? 


Oui, à condition que W; ne puisse pas tendre vers moins l'Enfini. 


23. Energie potentielle d'interaction de deux molécules. — L'énergie 
potentielle d'interaction de deux molécules satisfait précisément à 
cette condition. Elle semble pouvoir tendre vers + (très grandes 
répulsions aux courtes distances) mais non vers —, 

Nous prenons pour zéro l'énergie d'interaction à distance infinie. 


24. Fluide de molécules ponctuelles. — La Mécanique classique 
décrit l’évolution d’un fluide de N points matériels dans un volume D, 
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par la trajectoire d’un point æ,, .…, #4 de l’espace à 3N dimensions 
($ 19); la mécanique ondulatoire voit dans cette évolution un phéno- 
mène répandu dans tout cet hyperespace et obéissant à l’équation de 
propagation : 


h \?2 TOMo nou h 9 
ni] — +... + Se [+ We ae à 


5 2 
271 2714 dT 2% DE 


ou, s’il s’agit d’une onde stationnaire, W—4(x,, .…, 2x) exp 2rv{ de 
fréquence bien définie y —(E/h) : 


DEN 


ma dr: 


mi 
oo 
og 
Fes 
©0 

ni] 


25. Gaz dont le volume augmente indéfiniment. Etat parfait. — 
Lorsque le volume offert au gaz augmente indéfiniment, l'énergie 
potentielle d'interaction des molécules deux à deux tend uniformé- 
ment vers zéro dans presque tout l’hypervolume accessible au 
point (æ1, .…,£x). L'hypervolume où W ne tend pas vers zéro est infi- 
niment petit par rapport à l’hypervolume total accessible ; de plus 
($ 23) W peut tendre vers + x mais non vers — ; il est donc légi- 
time ($ 22) de négliger ce petit domaine et d'écrire l’équation du gaz, 
à la limite : 

Tr 0* TO 87? 

me tee ee 0e =. (51} 
Autrement dit, nous considérons le gaz comme sans interactions 
entre molécules, ce que nous appelons un gaz parfait. 

On dit qu'un gaz est parfait si ses propriétés mesurables se 
confondent avec celles d’un ensemble de molécules entièrement 
indépendantes les unes des autres. 

Il en est bien ainsi lorsque le volume du récipient augmente indé- 
finiment : l’état parfait sera donc la première approximation du 
gaz réel sous grand volume. 


26. Mélange gazeux parfait. — De cette indépendance résultent 
immédiatement les propriétés des mélan- 


ges gazeux parfaits, c'est-à-dire, pratique- 6, _G,+6, G, 
ment, des mélanges gazeux sous ÉTAT ie > 
volume. 

Chaque gaz se comporte dans le volume Fig. 6. 


total comme s’il était seul; il possède.son 
énergie moyenne, sa pression,sa fagacilé. 

On peut imaginer (fig. 6) un dispositif de pistons semi-perméables 
réalisant le mélange par un processus isotherme, réversible et sans 
travail : donc sans variation d'énergie utilisable. 
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L'énergie utilisable égale la somme de chacune des énergies utili- 
sables des quz purs à la même température sous un volume égal à 
celui du mélange. 


27. Fonction de partition pour un mélange de gaz parfaits. — Soit 
N' molécules de masse m! et N’ de masse m", l'équation (51) s'écrit : 
22 9? I 22 d°4 8r° 


d£X mt Ty d£ 


Elle sera vérifiée par : 
Ur r r 7 à 
D Yi ce Enr) X ae». Enr) si E—E' + E 


et : 


On obtient donc un état , du mélange en associant un état 4’ d’un 
gaz à un état 4” de l'autre gaz; nous admettrons que l'on obtient 
ainsi tous Les états stationnaires du mélange. 

La fonction de partition : 


E : E'+E” 
“ NN 
F—E exp — 7 — È exp — DT 


étendue à tous les états du mélange s’identifie donc au produit : 


F' xF'= (5 exp— 7) X > (exp —%) 
des sommes étendues à tous les états des gaz constituants. 
La fonction de partition d'un mélange qaseux parfait est le 
produit des fonctions de partition des constituants. 
Donc LaF—LnF’ + LaF” : si, pour des gaz purs (éq. 46) : 
— KTLnF'=E —TS'; — kTLnF"=E" TS" 
pour le mélange : 


— kTLnF —E—TS. 


28. Principe de Nernst. — Pour un système quelconque, nous 
avons établi ($ 21) : 
E —TS 
kT 


—=—LaF+o 
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® ne dépendant que de la constitution chimique du système 
{constante chimique) et pouvant être prise égale à zéro pour les corps 
simples, et leurs mélanges ($ 27). 

Portons le système à une température telle que toutes ses molé- 
cules soient dissociées en atomes simples, et sous un volume grand. 
Nous avons un mélange de gaz parfaits simples : donc 9 —0, et pour 
tous les corps : , 


TS TN. (52) 


Il n’y a donc plus de constantes chimiques. 

Mais l'emploi de ce principe suppose que l'on sache calculer les 
variations de la fonction de partition lorsque, dans un système, se 
font ou se dissoctent des molécules polyatomiques. 


29. Fonction de partition d’un gaz parfait pur (statistique clas- 
sique) (*). — Considérons un gaz pur comme le mélange de N molé- 
cules identiques : son énergie utilisable sera N fois celle d’une molé- 
cule dans un volume égal au volume total. 

Pour obtenir aisément la fonction de partition d’une molécule, 
supposons le récipient cubique, d’arête a] V —a*] : les coordon- 
nées æ, y, z de la molécule seront assujetties, :ndépendamment l’une 
de l’autre, à rester comprises entre o et a; la fonction de partition 
sera le produit des fonctions de partition de chaque coordonnée. 

L'équation d'onde d’une coordonnée : 


dx 8T2m 
dx? h? 


EsYs — 0 ; Va(0)= (a) — 0 
admet pour solutions : 
PP RSENT 2 Æ ti < E 
Y, = sin rr — (r entier); He 


La fonction de partition d’une coordonnée est donc : 


co 


» ; rh 
D EXP — Ent * 


T1 
Si M désigne la masse moléculaire (M/m— nombre d’Avogadro) : 


k2 24.10—15 
8ma?kT FF Ma Dee 


(’) Les statistiques nouvelles imposent à la fonction d’un ensemble, 
d’être invariante (Bose) ou changée en —L (Fermi) quand on permute les 
coordonnées de 2 corpuscules identiques. La fonction de partition n'est 
plus le produit de celles des corpuscules. Mais, sauf pour le gaz d’élec- 
trons, la différence est très faible (E. Darmotis. L’électron, 69-70). 
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Sauf pour des récipients très petits (environ 10—* cm. d'arête) il sera 
légitime de confondre F, avec : 


EXP SnakT 


- 3h? à NP 
ik dr — "4 V2rmkT. 


Pour une molécule dans un récipient tridimensionnel, la fonction de 
partition sera : 
8 y 
(2rmAT)}? F3 


et pour N molécules : 


3 
P= [(ormary 5]. (53) 
D'où (Ë—TS—— 4TLnF) : 
à NET 
+5 ETS) 7 
FE pre LE __ SAT 


oT 2 


résultats classiques pour les gaz parfaits monoatomiques. 


CHAPITRE VI 


Statistique de Gibbs. 
Application aux gaz presque parfaits: 


30. Passage de la statistique quantique à celle de Gibbs pour un gaz 
parfait. — Au $ 29, la fonction de partition d’une coordonnée, 
exprimée par la série : 


Fe Ÿexp(— EJAT)= Ÿ exp (— r°4?/8matkT) 
v=A 
s'est montrée pratiquement égale à l’ëntégrale : 
> pee APR 
Le dr EXP = BmakT = FN V2rmAT. 
Cet artifice de calcul peut s’interpréter par un passage à la statistique 


classique de Gibbs. 
Soit p le moment conjugué de la coordonnée x du point matériel 


» 
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étudié, mobile sur le segment O0 Lx <a. Puisqu'il n’y a pas d'éner- 
gie potentielle, l’énergie classique est : 


I 2 
Bass = > P°: 
Tor 
Pour E,;— 5, la condition : 


E,_à << Ecrnse < E, 


s'écrit : 
(r— 1 pl rer 


Le point de coordonnées (x, p) satisfaisant à cette double inégalité 
engendre, dans le plan (fig. 7), deux rectangles 
d'aire totale À. 


L'intégrale qui remplace F est donc : ‘ 
dxdp — Eciass 
je HR DE 
(0) 


étendue à toute la partie accessible du plan 


(æ, p).- 


Le cas d’un gaz de N molécules se traiterait 
dans un espace à 6N dimensions, les coor- 
données cartésiennes des molécules et leurs 
moments conjugués. L'élément d'extension 
dtidpz... dExdpz, est invariant quand on passe Fig 47: 
à tout autre système de coordonnées (carté- 
siennes ou non) associées à leurs moments conjugués. 


31. Variation des termes spectraux due à une variation de la fonc- 
tion énergie potentielle. — A chaque terme spectral E, correspond 
une fonction caractéristique Ÿ, (que nous supposerons unique) satis- 
faisant à (49) soit : 


Pae f GXE, — W)bds, 


G? étant, à un facteur constant près, la fonction de Green pour deux 
valeurs x, s du domaine D à une (!) dimension : 
Or, 
Si la fonction W(x) devient W(æ) + 8W(x), le terme spectral E, 
variera de dE, et la fonction 4 deviendra : 


get ôge fGAE, + dE, — Wi—2W,)(4 + d9)ds. 


(:) Même raisonnement quel que soit le nombre de dimensions. 


: 
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Par différence : 
— GE, Woisds= [GIE — SW, + 84)ds 
D : JD 


80102 

C’est une équation de Fredholm à second membre; E, étant une 
valeur caractéristique, elle n’a de solution (‘) que si le second mem- 
bre f, est orthogonal à la fonction caractéristique +, =(E,— W,)ÿ 
de l'équation associée. L’orthogonalité s'écrit : 


0=|, fade far, Wu (GIGE, — WW), + 4)ds 

= GE, —wx4 + d)ds f GIE, — Wide 
cr GE. — We + ëV,)}L,ds. 

Si W, est un infiniment petit, au second ordre près : 


d: (Er — 5W,}(L.)°ds — 0 (54) 


ou : 


Si la probabilité de localisation est proportionnelle ($ 18) à d/(s)as, 
ceci s’interprète : La variation d’un terme spectral égale la varia- 
tion probable d'énergie potentielle. 


32. Variation de l’extension d’espace coordonnées-moments (2). — 
Avec une énergie potentielle W,, l'énergie classique est : 


Fa — P° 2 ES 
La condition Es E, s'écrit : 
[pI< Ven(E,— W,). 


Elle sera satisfaite dans un domaine hachuré (fig. 8) du plan (x, p). 


(‘) GoursarT. Cours d'Analyse, 3. 


() Pour plusieurs dimensions, voir F. Perrin. Mécanique Statistique 
quantique, $ 23. 
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Si W, et E, varient de 5W, (fonction de x) et de ÔE, l'aire de ce 
domaine varie de : 


a =2 f'dx. V2mE, — W.) — Van [ide 
0 0 


VE: 0 (is 


33. Statistique de Gibbs. — Une solution approchée de RÉRRURE 
d’onde (!) est : 


dr —=(E,r— w.y G) sin O(x), 


0(x) étant une fonction rapidement croissante de x dès que r est assez 
grand. Dans les intégrales (54) on pourra négli- 
ger les variations rapides de sin? 0(x) et le 


I à 
remplacer par sa valeur moyenne—, dès lors 
(54) s'écrit : 


a Er — 0Wr 
O— [CE —5W. bide =, [EE de 


et A, (55) est nulle : l’aire A, (fig. 8) reste con- 
stante quand la fonction potentielle se modifie : 


elle est donc la même que pour un potentiel 
nul, soit ($ 30) A,—rA. 


Si de plus E,_, est voisine de E,, alors exp (— +) sera assimi- 
lable à : ? 


J dxdp 2 Eciass 
(Er-1<Ectass Er) À 12 ET 


et la fonction de partition È exp (— E,/AT) sera assimilable à : 


dædp Eciass 
Es 1 re 


étendue à tout le domaine (0 Læ<a, —o <p<+). 
Pour 3N coordonnées ({) nous admettrons : 


di .… dpax Eciass 5 
= [exp (56) 


kT 
. . I 
Mais puisque Ectass = 7 P° We: 


W 
Ha ul exp — 


W 
nr Per 


(*) F. Perrin. Loc. cit. 
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et pour N molécules (statistique classique) : 
el 3N à $ wW Ê 
FT" fax... dexexp — +. (57) 


L'énergie utilisable (52) étant — XTLnF, (57) donne toutes les 
propriétés thermodynamiques d'un système dont l'énergie potentielle 
est connue, si toutefois les approximations faites sont légitimes. 

34. Application à un gaz pur monoatomique. Second coefficient du 
viriel. — Supposons qu’au delà d’une distance R, l'interaction de 
deux molécules devienne insignifiante. Nous dirons que deux molé- 
cules’« se rencontrent » si leur distance est inférieure à R. 

Lorsque le volume V, offert à un gaz de N molécules de coordon- 
nées Æy, .…, 2x, tend vers l'infini, l’hypervolume accessible au 
point æ, .…, £&n croît comme VN mais la fraction de cet hypervolume 
qui correspond aux rencontres devient relativement petite. Nous 
l’avons négligée au chapitre précédent, mais nous la considérerons 
ici. Nous négligerons toutefois l'hypervolume qui correspond soit à 
des rencontres de trois molécules, soit à plusieurs rencontres simul- 
tanées de deux molécules. Ecrivons (57) : 


PET «fie fie jen dl 


où l’intégrand [1 —exp (— W/AT)]|dx, ... der est nul sauf lors des 
rencontres. °? 
Soient M; et M; deux molécules données ; l’ RYPErANIRS 


PS MM; < '& + dr 


a pour hypervolume V*—1 X 4rr°dr. Nous admettons que W y est 
constant et égal à l'énergie d'interaction W(r) de deux molécules 
à la distance r, puisque nous ne considérons pas les rencontres de 
trois molécules, ni de couples simultanés. 


La contribution à fe — exp — W/AT)dx, .… dsx est donc : 


. 


va=i(i — EXp — Re Jarrédr. 


L'hypercylindre O <M;M;,<R donne : 


Viet [1 —exp = NE TR D jArre dr a baVst fl (1 exp NE rar. 


NIN — 1) N°? . : : 
Hya——#—- hypercylindres identiques, en prenant pour MM; 
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tous les couples possibles de molécules ; les parties communes à ces 
hypercylindres sont négligeables. Donc : 


= [er y fi ir (1e Sue r'dr | (58) 


On en tire : 


dLnF NAT 2rN [” Wir) \ ,,. 
P=RT—S = |:1+ it \; (1 — exp Ée }r°ar |. 


Le second coefficient ($ 2) est (soit 3 le nombre d’Avogadro) : 


ee ) 


B(T) = — axe f° ( (x — EXP }r'ar. : : (59) 


35. Mélange de deux gaz monoatomiques : second coefficient du 
viriel. — Soit, dans le volume V;, N; molécules de gaz 6; et N: molé- 
cules de gaz £:, et soit : 

Wi(r) l’énergie d'interaction de 2 molécules du gaz f, à la dis- 
tance r. 

Wa(r) l'énergie d'interaction de 2 molécules du gaz f, à la dis- 
tance 7. 

Wir) l’énergie d'interaction d’une molécule de f, avec une de f: 

à la distance r. 


NalNs — 1) 
2 


2 VE 


En , N° 
soit — couples de molécules 6,8; ; =: couples 26 ; 


I ya 


N,N: couples 8,8:, le calcul précédent donne : 


Varmkt JV HN) ? [ aTNi f(” — Wi(r) \ » 
Ni+N an EN AIS 
: | Vito ; |), (: EXP —"+ )r dr 


LA ER (exp = )rtdr — Ha (exp =) r'dr | 


LnF &T , 2xNi [© WA 
PTE EN ENT + ef, (exp = rar 


2TN Walr)\ ce N2 35 — Walr)\ 
RE ( (exp) r°ar + f(x pr rar 


k&T Ni + Ne 
É=(Ni+N)y|[1— __— Ben) | 


B(T) = Bixi + Ban + 2Btids (60) 
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N Ne 2 Lai ; 
= —— : = =—— ù aires, et : 
Di RUES LIN ENS ?, UTESMO 4 


s Wai(r} 
B\(T) = — 2x0 f. (: — exp — = — }r°ar 


F: Wal : 
BAT) = — 2700 [ ( 1 — EXP — 2 }r*dr 


nu requs des constituants purs et (TT, nombre d’Avo- 
gadro) : 


Ne W:2 & 2 
BAT) =— 22 /, (a — exp —  )r'dr. (Gr) 


CONCLUSION 


Les fonctions thermodynamiques d’un système se déduisent de sa 
structure mécanique, par l'intermédiaire de la fonction de parti- 
tion F ; ainsi l'énergie utilisable est (52) : 


ETS E = KILAr: 


Pour calculer l'énergie utilisable d'un fluide (gaz ou liquide) pur ou 
mélange, ou d’un solide, il faut donc connaître l'énergie potentielle 
en fonction de la disposition de ses atomes. 

Sur cette donnée mécanique fondamentale, nous n’avons encore 
que des évaluations hypothétiques peu précises. 

Mais les fonctions thermodynamiques d’un gaz peuvent aussi se 
calculer à partir du métavolume : 


Æ PN° 
er nec 
expérimentalement obtenu par une étude de compressibilité. Ainsi 
pour un gaz de n moles dans un volume V (23) (24) : 
% £ 
E = T0 2 V v 1 x 
mt nln = — n [. ud — + G., 


G.. étant pour un mélange gazeux de (nx,) et (nx:) moles de deux 
constituants (æ, > titres molaires, æ; + æ:— 1) (29) : 
Ge =N|Tigr0e + LoQao + Lib + x:Lnr3 |, 


fie et ÿ étant des fonctions connues de la température pour chacun 
des gaz constituants (25). 


Mais il existe des méthodes expérimentales plus directes pour 
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obtenir, dans certaines conditions particulières, notamment les équi- 
libres (cryoscopie, tonométrie), les fonctions thermodynamiques des 
mélanges. S 

Leur étude fera l'objet de la première partie de ce travail. La 
deuxième partie sera consacrée à la démixtion des mélanges fluides 
en fonction du viriel. La troisième partie, à la miscibilité d’après les 
forces intermoléculaires. 


PREMIÈRE PARTIE 


DÉTERMINATION EXPÉRIMENTALE 
DES FONCTIONS THERMODYNAMIQUES DES MÉLANGES 
PAR LES PROCÉDOÉS RÉVERSIBLES D’ANALYSE IMMÉDIATE 


CHAPITRE PREMIER 


La thermodynamique des mélanges 
se fonde sur les processus réversibles de formation 
et d'analyse des mélanges. 


36. Problème de l’entropie d’un mélange. — Soient deux récipients, 
l’un contenant de l’eau, l’autre des cristaux de NaNO;, sous même 
pression p, dans un bain à température uniforme et constante T 
(fig. 11). 

Mélangeons ces deux constituants, sous la pression constante p. Le 
nitrate se dissout. La solution est d’abord plus froide que le bain : 
mais celui-ci, lui cédant une quantité de chaleur AQ, la réchauffe 
finalement jusqu’à la température T. 

Le système, c’est-à-dire l’ensemble des corps considérés, a subi une 
transformation ; dans l’état initial, eau et nitrate séparés ; dans l’état 
final, mélange homogène. 

Soit v, le volume initial, somme des volumes de l’eau et des cris- 
taux ; v, le volume final du mélange. 

Av— v;—v, la variation de volume. A 

Le premier principe de la thermodynamique dit que l'énergie AE 
reçue par le système ne dépend que de l'état initial et de l'état final. 
Il nous permet d’évaluer cette énergie, si nous avons mesuré la cha- 
leur AQ (en unités mécaniques) : 


AE — AQ — par. 
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Le second principe nous apprend que le système a subi une varia- 
tion d’entropie AS, dépendant seulement de l’état initial et de l’état 
final, et que : 


AQ 
AS > ( +) 
T 
T, température thermodynamique du bain. 

Mais c'est seulement dans une transformation réversible que le 
second principe nous permettrait de calculer AS, à partir de mesures 
énergétiques, par : 

AQ 
ASS. 
La dissolution du nitrate, dans les conditions de notre expérience, est 
irréversible : la solution ne saurait se séparer er eau et cristaux dans 
des conditions infiniment voisines. 


Etat rnitral 


Solution 


EE = 


Etat final 
Er Tr. Fio 412, 


La thermodynamique expérimentale se doit de chiffrer les varia- 

. , . \ , 
tions d’entropie de tout système réel. Pour un mélange, nous sau- 
rons le faire si nous pouvons effectuer le mélange de manière réver- 


sible ou, ce qui revient au même, en faire l'analyse par un 
processus réversible. 


37. Exemple d’analyse réversible d’un mélange. Définition de la 
réversibilité. — Ainsi, nous anälyserons la solution de nitrate à l’aide 
de la machine schématisée (fig. 12). Cette machine absorbe la vapeur 
d’eau de la solution A (robinet R; ouvert), la comprime en B (robi- 
nets fermés) jusqu’à la pression où elle se liquéfie en C (R2 ouvert). 
Lorsque la solution sera saturée, nous introduirons un petit cristal 
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pour éviter la sursaturation, puis nous poursuivrons l'opération 
jusqu’à évaporation totale de la solution en A. 

Cette machine peut faire les opérations jnverses : évaporer l’eau 
pure de C (R; ouvert); la détendre en B (robinets fermés) mais pas 
trop, pour que, R; ouvert, elle forme avec le nitrate en A, une solu- 
tion. La machine est réversible au sens vulgaire du mot. La thermo- 


dynamique exige plus de précision. 


= 


En fonctionnant très lentement, la machine présente, à la limite, 
en C, l'équilibre eau-vapeur; en A, l'équilibre solution-vapeur, ou 
l'équilibre solution-cristaux-vapeur. Ces équilibres sont les mêmes 
quel que soit le sens de fonctionnement de la machine : même tem- 
pérature, même pression pour un même titre de la solution. 

Un processus RÉVERSIBLE est une suite continue d'états d'équilibre, 
LIMITE COMMUNE de deux transformations inverses. 

L'analyse des mélanges se faisant par cristallisation ou distillation 
fractionnée, l'analyse réversible sera une suite continue d’équilibres 
liquide-solide ou liquide-vapeur; plus généralement, une suite 
d’équilibres entre phases de composition différente. 

Voilà pourquoi la cryométrie et la {onométrie sont les bases expé- 
rimentales de la thermodynamique des mélanges. 


CHAPITRE II 


Equilibres. 


38. Définition générale de l’équilibre. Stabilité — Formons un 
système à partir d’un ou plusieurs corps purs f;, £:, ..…., appelés 
constituants, en introduisant dans un récipient, préalablement vide, 
de volume V, n; moles (molécules-gramme) de f;,, n: moles 


. de 2, etc... ; les parois sont maintenues à température uniforme et 


constante T. spa 
Le système atteint, plus ou moins tôt, un équilibre. Un système est 


dit en équilibre s’il ne subit aucune transformation. 


Un équilibre est séable si des modifications assez petites des condi- 
tions (T, V, #1, n2, .…) laissent le système dans un état infiniment 


! voisin (même nombre de phases ; masses et composition des phases, 


pression, indices de réfraction, etc..., aussi voisins qu’on voudra 
l’exiger des quantités correspondantes dans Le premier équilibre). 
Voici une condition nécessaire de stabilité d’un fluide homogène. 


39. Condition mécanique nécessaire de stabilité. — Un fluide homo- 
gène ne pourrait être stable si une petite diminution de volume 


_ provoquait une diminution de pression. | 
* Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Juillet-Août 1949). 31 
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En effet, séparons le fluide en deux parties (fig. 13); à volume 
total constant, détendons légèrement l'une des parties, c'est-à-dire 
augmentons son volume, Si la partie détendue exerçait une pression 
plus forte que l’autre, elle continuerait à se dilater en comprimant 
l’autre, et le fluide se séparerait en deux phases de densités diffé- 
rentes. 


40. Observation de l'équilibre. — Les équilibres stables sont seuls 
rigoureusement observables, car les conditions d’un système (tempé- 
rature, densité, concentration des composants) subissent des varia- 
tions accidentelles ou des fluctuations naturelles qui feraient cesser 
tout équilibre instable. 

Mais l’évolution d'un système vers un état d'équilibre est parfois 
très lente. Dans les mélanges, notamment, la diffusion des consti- 
tuants demande beaucoup de temps : un brassage est nécessaire pour 


réaliser rapidement l’homogénéité de chacune des phases, et provo# 
quer un excellent contact entre phases différentes. Cette nécessité a. 
été mise en évidence par Kuenen dans ses travaux sur la liquéfaction 
des mélanges, et par M. Y. Doucet dans la réalisation de la cryomé- 
trie de précision. Dans un cryostat mal employé, l’équilibre ther- 
mique même est souvent illusoire. 

Mais l'expérience nous oblige à distinguer plusieurs sortes d'équi- 


libre. 


41. Equilibre métastable et équilibre définitif. — Soit, par exemple 
une vapeur sursaturée (fig. 14, a). Elle est sfable ; une petite dinde 
tion de volume provoquera une augmentation de pression. 

Mais introduisons, en un point de cette vapeur, une goutte du 
même corps à l’état liquide, ou certaines poussières, ou faisons appa- 
raître quelques ions par un rayonnement X. Au contact de ces ani 
retés commence une transformation qui aboutit à un éfat final fran- 
chement différent de l'état initial : deux phases, une vapeur et un 
liquide en équilibre (fig. 14, b). : 


Nous supposons le volume V constant et le récipient dans un bain 
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à température uniforme et constante. Cette transformation n’a exigé 
aucun travail et le système n’échange de chaleur qu'avec une seule 
source, au sens de Carnot. Nous disons que l'équilibre initial (14, a) 
était mélastable ; l'équilibre final (14, d) définitif. 

Pour faire cesser l'équilibre métastable, il n’a pas suffi de fairé 
varier infiniment peu ses conditions : la goutte liquide introduite 
présente une densité très différente de celle de la vapeur; les pous- 
sières, les ions étaient entourés de champs électriques considérables. 
Mais cl a suffi de provoquer ces conditions toutes nouvelles dans un 
espace très petit, non certes infiniment petit, mais infiniment plus 
petit que V. 


42. Equilibre vrai, faux équilibre, équilibre apparent. — Soit un 
système binaire formé de n, et n: moles des constituants f, et PB, ; 
dans les conditions T, V, il atteint un équilibre. Si les données T, V, 
A1, n: suffisent à le définir, c’est un équilibre vrai. Sinon, plusieurs. 
cas sont possibles : 

a) Il existe, dans les mêmes conditions T, V, 1, n2, une infinité 
d’équilibres, mais où chacune des phases conserve une pression, une 
densité, un indice de réfraction, etc..., constants : il s’agit encore. 
d’un équilibre vrai. 

Exemple : équilibres à trois phases d’un corps pur {points triples) ; 
équilibres à quatre phases d’un mélange binaire. 

b) Ou bien il existera, dans les mêmes conditions T, V, ñ4, n:, deux 
(ou plusieurs) équilibres possibles, l’un définitif, l’autre (ou les 
autres) métastable ; mais nettement distincis ; chacun est un équilibre 
| vrai. 

c) Soit, par contre, un mélange hydrogène-oxygène NH + n0O> 
à froid : un catalyseur (platine) y provoque la formation de H:0. Le 
catalyseur retiré assez tôt pour ne pas provoquer une explosion, le 
système, à nouveau en équilibre, contient plus ou moins de H,0 
selon les conditions de l’action du catalyseur. Les propriétés caracté- 
risant l’état du système ne dépendent plus seulement des don- 
nées A1, no, T, V mais aussi de son histoire, et forment une suite 
continue : ce sont de faux équilibres. Une petite quantité de cataly- 
seur suffit à faire évoluer les faux équilibres et parfois à atteindre 
‘un équilibre vrai. |: 

Un système en évolution lente (exemple : mélange acide-alcool à 
froid) paraît en faux équilibre : c’est un équilibre apparent. 

L'équilibre vrai est exceptionnel dans les états solides (écrouissage, 
trempe, revenu, hystérésis); faux équilibres et équilibres apparents 
s’observent parfois dans les liquides même purs, comme le soufre 


fondu (!). 


(1) Ils seraient même fréquents avec des corps parfaitement desséchés. 
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Ils sont fréquents dans les réactions chimiques. 

Ces observations, bien connues, nous obligent à préciser les condi- 
tions nécessaires à l'interprétation thermodynamique des expériences 
sur les équilibres. 


43. Une suite de faux équilibres n’est pas une transformation réver- 
sible. — Duhem a montré qu’un faux équilibre n’est pas la limite 
commune de deux transformations inverses : elles ont alors pour 
limites deux équilibres différents. Une suite de faux équilibres n’est 
pas une transformation réversible et ne peut pas servir au calcul de 
l’entropie, car il est très probable que dans cette transformation : 


AO 
> & 
ASZ +. 


Faux équilibres et équilibres apparents seront donc désormais exclus 
de cette étude ({). 


CHAPITRE III 


Système binaire. 


44. Système binaire, ou système à deux constituants indépendants 
en équilibre vrai. — Nous admettrons que, dans les conditions des 
expériences, les corps purs B; et f:, constituants du système, ne peu- 
vent se transformer l’un en l'autre (comme l’oxygène O; et l'ozone O;). 
Qu'aucun d'eux ne peut se dissocier en composants distincts (comme 
HS en H: et S) et qu’ils ne peuvent être décomposés l’un par l’autre 
(comme H:0 est décomposée par CO). Nous dirons alors que 8, et B; 
sont des constituants indépendants. 

Par contre, nous admettrons que chacun d’eux puisse donner nais- 
sance à un ou plusieurs polymères, comme : 


21 e Lb ; 2NO; ZN:0: : 2CH;CO:H re (CH;CO:H 


et qu'ils peuvent donner naissance entre eux à une ou plusieurs 
combinaisons, comme : 


NE: + HCIZ NH,CI 


(t) Néanmoins, il sera possible d'étudier des mélanges comme H: + N, 
ou H: +02, soit à froid, dans des conditions telles qu’il n’y ait aucune 
réaction possible, soit au contraire à chaud, à une température telle que 
l'équilibre chimique soit vrai. 
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ou même comme : 
H+Le 2HI ou 280: + OL 2CSO;: 


Si le système n’a qu’une phase, nous l'appellerons mélange. Dans 
les exemples choisis, les polymérisations, combinaisons ou associa- 
tions de molécules sont certaines; mais il n’est pas possible de 
discerner strictement les systèmes où elles existent des systèmes où 
elles n’existeraient pas. Les uns et les autres doivent être traités sous 
une même rubrique de mélanges, ou, s’il y a plusieurs phases, de 
systèmes binaires. 

Sous la réserve que, dans les conditions de l'expérience, ces réac- 
tions ne donnent pas lieu à de faux équilibres : au contraire, l’équi- 
libre chimique sera toujours supposé rapidement atteint. 

Nous appellerons donc système binaire un système à deux consti- 
tuants indépendants en équilibre vrai. 


45. Polymérisation et masse moléculaire. — Puisque nous admet- 
tons la possibilité des polymérisations, il peut y avoir doute sur la 
masse moléculaire de chacun des constituants. 

Par convention, nous choisirons toujours la plus petite de celles 
qui existent en quantité notable dans le système à la température de 
l’expérience ; c’est-à-dire celle qui existe pratiquement seule à l’état 
de gaz sous grand volume molaire : par exemple, aux températures 
ordinaires : 


NO; et non N:0, ; H:0 et non (H:0)'; H, et non H. 


Dans ces conditions, le métavolume ($ 1) restera fini pour (1/V)—o, 
mais le graphique densité-métavolume présentera une allure très 
caractéristique. 


46. Potentiels chimiques molaires. — Le système étudié étant en 
équilibre vrai ($ 42), son énergie utilisable E — TS ne dépend que 
des données T, V, 4, n2 ; on appelle potentiels chimiques molaires 
les dérivées partielles : 


a) 
do 


d = — 
bi =3$ (E —TS) w—2(E—TS) 


autrement dit [équation (20)|: 
d(£ — TS)— — pdv — SAT + pudn + wodna. 


En thermodynamique expérimentale, les valeurs théoriques (45) 
et (46) de E et de S sont considérées comme inconnues ou mal 
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connues, seules sont mesurables leurs variations ; il y a donc prati- 
quement, pour chaque corps pur, deux constantes expérimentale- 
ment arbitraires, qui figurent dans les expressions de y et u2. 

C'est pourquoi l’on préfère utiliser les fugacités (27) ($ 13 et 14) 
dont les valeurs ne dépendent d'aucune constante arbitraire. 


CHAPITRE IV 


Réversibilité des échanges d’un constituant 
entre deux phases. 


47. Equilibre stable vrai et réversibilité des échanges. — Soit un 
système binaire présentant, dans l'équilibre stable vrai :, deux 
phases : liquide et vapeur, par exemple : 

n moles 8, et n; moles 8, dans la phase liquide, 

n; moles B, et n; moles B; dans la phase vapeur, 

nn + n; moles B, et n2— n2 + n2: en tout dans le volume V à 
la température T. | 

Formons un nouveau système :«, comprenant, sous le même 
volume V à la même température T : 

È phase liquide : ni; + dn, moles B,; n> moles L:, 

phase vapeur : n; — dn, moles B, ; n; moles .. 

Si ce système n’évolue pas ou évolue vers un état infiniment voisin 
de &,il y a faux équilibre (états d'équilibre infiniment voisins de e 
dans les mêmes conditions r4, n2, T, V). 

S'il évolue et atteint un équilibre franchement différent de e, il y a 
instabilité. Donc st l'équilibre est stable et vrai, le système évolue 
de e; àe:si dr, > 0,il passe dn; moles de £; du liquide à la vapeur ;. 
si dn, <o, il passe — dn, moles de 8, de la vapeur au liquide. 

Ces deux transformations inverses ont lieu dans des conditions 
infiniment voisines. 

Dans des conditions in finiment voisines, il y a passage du consti- 
tuant commun de la vapeur au liquide ou du liquide à la vapeur : 
nous disons que les échanges d’un constituant commun, entre deux 
phases en équilibre stable et vrai, sont réversibles. 


48. Application des principes de la thermodynamique : égalité des 
potentiels chimiques d’un constituant commun dans les deux phases. — 
Lorsqu'il évolue de l’état &, à l'équilibre e, le système est dans un 
récipient indéformable et dans un bain monotherme : E— TS ne peut 
pas augmenter. 


Soient y et 4 les potentiels chimiques de 8, dans le liquide et 
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vapeur : montrons par l'absurde qu'ils ne peuvent être différents. 

[2 r CR. ë . . 
Supposons Wu y dans l’état e, cette inégalité reste vraie par conti- 
nuité dans les états voisins. Dans le retour à l’état :, l'énergie utili- 
sable du système varie de : 


WE — TS) = (ui — p)ani- 


Si nous avons pris dn; <o, cette variation est une augmentation, 
ce qui est absurde. 

La réversibilité des échanges d'un constituant entre deux phases 
exige l'égalité des potentiels chimiques — donc des fugacités — de 
ce constituant dans les deux phases. 


CHAPITRE V 


Analyse réversible d’une solution par cristallisation. 
Fonctions thermodynamiques déduites de la cryoscopie. 


49. Analyse d’une solution par cristallisation. — Soit une solution 
(mélange liquide) de deux constituants £,, 8; ne donnant ni solutions 
solides, ni combinaisons cristallines. 

A pression constante, refroidissons-la, en évitant la surfusion. Il 
æxpparaîtra des cristaux de l’un des constituants, £, par exemple. 
Continuons à refroidir : ces cristaux se développent, tandis que la 
température continue à diminuer. À la température d'eutexie, en 
évitant la surfusion par rapport à f:, nous obtiendrons par congéla- 
tion isotherme, un mélange de cristaux ; s’ils ne sont pas trop petits, 
nous pourrons, par triage, séparer ceux de £: de ceux de £, et nous 
aurons réalisé l'analyse immédiate de la solution. 

Les conditions de l’expérience peuvent être représentées géométri- 
quement en portant en abscisse le titre molaire x, de $; dans la phase 
liquide, en ordonnée la température (fig. 15). Les conditions où la 
solution est en équilibre avec B, cristallisé sont représentées par une 
courbe AE ; avec 5, cristallisé, par une courbe EB. Le refroidisse- 
_ ment de la solution, sans dépôt, est représenté par un segment MN 
(x: constant); pendant le dépôt des cristaux f;, le point figurant 
l'expérience décrit l’arc NE; pendant le dépôt simultané de f, et G:, 
il reste en E. 


50. Synthèse inverse. Réversibilité. — Les opérations inverses sont 
possibles : mettons en présence 7, moles de B;, à l’état cristallisé pur, 
et n2 moles de B;, cristallisé pur, à une température inférieure à la 
température d’eutexie. Chauffons lentement : il y a d’abord, à la tem- 
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pérature constante d’eutexie, formation du liquide dont le titre est 
l’abscisse de E, jusqu'à ce que l’un des corps purs, £, par exemple, 
soit épuisé. Alors la température s'élève progressivement, pendant 
que les autres cristaux, £,, finissent de se dissoudre : le point figu- 
ratif décrit l’arc EN, puis le segment NM lorsqu'il n’y a plus de cris- 
taux. : 

Ces opérations sont réversibles au sens thermodynamique, si le 
système étudié est en équilibre vrai (‘). Nous opérerons très lente- 
ment, en agitant bien le liquide pour assurer son homogénéité, une 
température uniforme et un bon contact avec les cristaux : les états 
successifs sont alors des états d'équilibre et sont les mêmes dans 
l’analyse et dans la synthèse de la solution. 

La variation d’entropie dans la synthèse du mélange est donc égale, 


= 


SR" 


Chaleur 


enregistrée 
0 = : au compteur 


Hier: Fig. 16. 


5 dQ : : . s F 
non supérieure, à [+ , où dQ est la chaleur fournie au système à 
chaque température absolue T. 
La variation d'énergie E est AQ — pan ($ 36) et la variation de 
l'enthalpie H=E + pv est AQ. L'énergie, l’enthalpie ef l’entropie de 
formation de la solution, à partir des cristaux purs, sont connues. 


51. Mesures expérimentales nécessaires. — La chaleur AQ néces- 
saire à cette formation peut être fournie par une résistance électrique 
munie d’un compteur d'énergie; les corrections de capacité calori- 
fique du récipient et, si le calorimètre n’est pas adiabatique, 
d'échanges de chaleur, devront être faites. 

Les variations de température sont notées pendant l'expérience : 
portons en abscisse l'indication Q du compteur électrique, en 


ordonnée (+) : l'aire du diagramme (fig. 16) donne la variation 
d’entropie. 


() Les mélanges soufre-chlore présentent de faux équilibres ; leur dia- 
gramme de cristallisation n'a pu être établi qu’en présence d’iode, cataly- 
seur (PascaL. Wétalloïdes, Cours de Sorbonne) 
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92. Emploi de la cryométrie. — Mais la réalisation d’une telle 
expérience n’est jamais rigoureusement réversible; on n’y saisit 
Jamais avec certitude les états d'équilibre. 

Au contraire, {a cryométrie observe les états d'équilibre avec 
toutes les garanties d’homogénéité du liquide, d'équilibre thermique 
et de contact entre phases. 

L'expérience sera donc scindée en deux : 

1° Tracé, par points, de la courbe des équilibres AEB : cryométrie. 

2° Mesure d’enthalpie en divers points du diagramme : calori- 
métrie. 

Cette dernière mesure n’exige pas des opérations réversibles. Pour 
en déduire l’entropie, il suffira de construire, d’après ces mesures, 
la figure 16 : soient Hik et Hsk les enthalpies molaires des consti- 
tuants purs solides à la température d’eutexie. Imaginons une expé- 
rience de fusion, représentée (fig. 15) par la ligne ENM. Pour chaque 
point de cette ligne, portons (fig. 16) en ordonnée (1/T), en abscisse 
(H — r3Hir — n2H9r). 

La calorimétrie ne donne que l’enthalpie d'une solution : la cryo- 
métrie complète les données calorimétriques et permet de calculer 
rigoureusement l’entropie de formation du mélange. 

On peut présenter les résultats plus commodément au moyen de la 
notion d'activité. 


b3. Activité d’un liquide surfondu par rapport à l’état cristallisé. 
— Désignons par l'indice supérieur (°) les propriétés d’une mole 
d’un corps pur. La relation de Duhem (22) pour le potentiel chimique 
d’un corps pur s'écrit : s 


dS)=r dr dr. (81) 


On appelle activité du liquide surfondu / par rapport au solide s à la 
même température absolue T et à la même pression : 


Le — exp M (82) 
- (R—=34—nombre d’'Avogadro X constante de Boltzmann). Donc : 


VIe DES : ONE : 
dbn( = dp— dr. (83) 


Si l’on opère à pression constante : 
ASH 
a l s * 


+ 
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9 __ H° n’est autre que la chaleur dégagée par la solidification iso- 
bare du liquide surfondu à la température T. A la température de 
fusion, elle est égale à la chaleur de fusion ; aux températures infé- 
rieures, on peut calculer ses variations par : 


d d d ) = 
re A —H)= 7 1 — 75 Hi 1 — Cs (85) 


C désignant une capacité calorifique molaire à pression constante, 
en unités mécaniques. 


54. Activité d’un constituant dans une solution, par rapport à son 
état pur. — L'activité d’un constituant £, dans un mélange se définit 
à partir de son potentiel chimique 1 dans le mélange et de son 
potentiel chimique vi dans un état pur à la même température 
absolue T et à la même pression, par : 


(en FR On 86 
at EXP —RT —- (86) 
Au-dessous de la température de fusion, elle peut se définir par rap- 
port à l’état solide, ou par rapport à l'état liquide surfondu si celui-ci 
existe : 


Les activités d’un constituant dans deux phases en équilibre vrar 
sont égales, car les potentiels chimiques sont égaux ($ 48), ainsi que 
les températures et les pressions. 

L’équation de la courbe de congélation AE (fig. 15) — équilibre 
d’une solution avec des cristaux purs — est donc : 


0 A 
Qu = As. Et de même EB : A2 = As. 


55. Relation de Duhem exprimée en activités. — Les relations de 
Duhem (22) pour la solution et pour les constituants purs sont : 


{ Au MERE V 
RP an md ir RP 


dT 


H 
TUE 


) 70 
Ba Vi H; à 
PET en re 
0 70 û 
| H2 Vo H: 
\ Great TER EE 


Multiplions la deuxième par — n, et la troisième par —n: et ajou- 
tons, 1l vient : 


LUE pue ESS AV AH» ù 
rmdLn — + ndLn a = RT pe DUT dT (87) 


{ 
Er 
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où AVy—= V—n;Vi— nV?, variation de volume dans la formation 
du mélange à partir des états purs, à T et p constantes. 


AH —=H—7,H;— ».H?, enthalpie de formation du mélange à 
partir des constituants purs, à T et p. 


96. Activités le long de la courbe de ceryoscopie. — Le long de la 
courbe EA (fig. 15), a: — a, ; dp = 0 ; a: part de a au paint E et ses 
variations sont données par la relation de Duhem (87) en intégrant : 


An 
TE exp ['— Rs dT 


AH,,, enthalpie de formation du mélange à partir de 8; pur solide et 
de n; moles de £:, à Tet p constantes. 


Ë 


& 
Ke 


57. Activités le long de la courbe de solubilité. — Le long de la 
courbe EB (fig. 15), a: —a,; dp—o. L'activité a; doit être prise par 
rapport à a, aux températures supérieures à A ; elle peut être prise 
par rapport à ai, aux températures inférieures ; elle n’a pas de discon- 
tinuité à la température À, où a, — aï,. Elle part de aï, au point E et 
ses variations sont données par la relation de Duhem (87) : en inté- 


grant : 
: AHy 
noie re AT CT 


AH,, enthalpie de salon à T, p, du mélange à partir de n; moles 
de Ê: pur solide et de n; moles de 8, pur solide au-dessous de sa tem- 
pérature de fusion, liquide au-dessus (a;/af) activité du consti- 
tuant £, en solution, par rapport à son état pur, solide au-dessous de 
sa température de fusion, liquide au-dessus. 


58. Cas particulier : solutions idéales. — On dit qu'une solution est 
idéale si l’activité par rapport à l’un des constituants, /1quide, est 
égale à son titre molaire : 


Le 


Al) — . 
CR : Ni + No 


A température et pression constantes, la relation de Duhem (837) 
s'écrit: 


ralbnd + ædLn. — 0 (me, d’où S — (te — ) 
dy : 


Si la solution reste idéale quandT et p varient, elle s’écrit : 


AVm AHm 
xdLnx: + LodLnTs =0— 7 RT dp — <e aT ; ANF==0 ; AH; = 0 
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le mélange nes LiQuines est athermique et sans variation de volume. 
La courbe de cryoscopie (AE, fig. 15) d'une solution idéale a pour 
équation : 


0 
Œ@ di Ajs 


D MORE EE û 
dy 


où a; — a, puisque la solution est en équilibre avec le solide et 
(a,/a},) est donné selon le $ 53, par intégration de (84) : 


Ô 0 0 
ie be HE 
Ln FRE + QE pq adT 
donc : 
TeH? —H, 
m—1—exp f. ns A 


Telle est l'équation de la courbe de cryoscopie idéale, elle ne dépend 
pas du corps dissous $;, mais ce n’est pas une droite (1). 


59. Conclusions. — Les mesures calorimétriques donnent l’en- 
thalpie d’une solution ; pour connaître l’entropie et en déduire toutes 
les autres fonctions thermodynamiques, il suffit de les compléter par 
le tracé de toute la courbe de cryoscopie : en effet, cette courbe traduit 
un processus réversible d'analyse immédiate de la solution. 


CHAPITRE VI 


Tonométrie. Cas où la vapeur ne contient 
qu’un seul constituant pur. 


60. Analyse réversible de la solution. — Considérons, à tempéra- 
ture constante, par exemple 100° C, une solution de NaCI en présence 
de la vapeur, d’eau pure. Retirons la vapeur au moyen d’une pompe 
(S 37) : le ütre x, de la solution en NaCI croît jusqu'à ce que des 
cristaux commencent à se déposer (on évitera la sursaturation). Alors 
ütre et pression restent constants, en continuant à enlever la vapeur 
on analyse la solution. Cette analyse est réversible : elle permet donc 
de mesurer les fonctions thermodynamiques de la solution. 

Il est commode de représenter la suite des expériences sur un dia- 
gramme : abscisse x titre de la solution en NaCI, ordonnée p pres- 


(:) Voir E. Darmois. Courbe de solubilité idéale. J. PR., nov. 1943. 
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sion (fig. 21) À, pression de vapeur de l’eau pure: M, solution sans 
vapeur. N, solution en présence de vapeur ; S, solution en présence 
de vapeur (H:0) et de cristaux (NaCI). Ce dia- 


gramme est analogue à celui de la figure 15. 


61. Fugacité du constituant volatil. — Il est 
commode d'exprimer les résultats par la fuga- 
cité fi du constituant volatil 8, (H,0) et l’acti- 
vité (a2/a!) de l’autre constituant 6, (NaCI) par 
rapport à son état pur (solide) à la même tem- 
pérature sous la même pression ($ 54). La fuga- 
cité est définie ($ 14) à partir du potentiel chi- 
mique molaire u1, par : 


Ja A ISExp (Rr ge —1) 


gi étant la fonction thermodynamique finie pour une mole du gaz 
pur parfait, définie au $ 12 ; elle ne dépend que de la température. 
Donc, puisque nous opérons à température constante : \ 


Ua 
dLnfi =d 7. (100) 
La fugacité d’un gaz pur est connue : elle est égale à sa pression 
pour un gez parfait ; et pour un gaz réel (éq. 38) : 
1 
nRT 


Dee exp(Ar—1— f'ud+) (roi) 
l'intégrale étant calculée sur l’isotherme du graphique densité-méta- 
volume ($ 1). 

La fugacité d’un constituant commun étant la même dans deux 
phases en équilibre vrai, {a fugacité du constituant volatil dans la 
solution est mesurable. 


62. Relation de Duhem : activité du constituant non volatil. — 
Puisque dT — o et d’après (100) la relation de Duhem (22) s'écrit : 
V 


rnidLnfi + nd = pn dD 


pour la solution et pour le constituant B, pur : 


0 0 
Le 2 
Rd — Ne RT dp. 
Retranchons membre à membre, et utilisons l’activité (86) : 


V — naV) 


rnidLnfi + ndln(# ) = ET — dp 
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V est le volume de la solution et V° le volume molaire de f; pur. 
Donc, au point N (fig. 21) de la courbe tonométrique : 


Fe p ie V — n°9 | 
FREE [TE d'eenet l 


63. Comparaison de la tonométrie isotherme à la cryométrie isobare. 
— Comparons la méthode tonométrique décrite ici à celle du cha- 
pitre V. Dans chaque cas, un processus réversible d’analyse. Les 
états successifs sont observés avec précision comme états d'équilibre 
dans les méthodes statiques de cryométrie et tonométrie. 

Il faut toujours des mesures énergétiques. Pour la cryoscopie, 
c'étaient des mesures calorimétriques à pression constante; ici la 
température est constante et les données énergétiques indispensables 
nous sont fournies par la mesure des volumes V de la solution et V: 
du constituant non volatil, et — la plus importante — l’éfude de 
compressibilité de la vapeur, nécessaire pour calculer exactement sa 
fugacité. 

Ces mesures permettent de calculer le fravarl nécessaire à l’ana- 
lyse immédiate, et par conséquent la variation d'énergie utilisable, 
correspondant à l’analyse ou à la synthèse de la solution. 

Lorsque l’on assimile la vapeur à un igaz parfait, et qu’on néglige 
le travail correspondant aux volumes des phases liquide et solide 
les résultats se simplifient et deviennent : 


fi=p; ar == EXP f—-%dLr) 


mais ceci n’est qu'approché. 
Les mesures énergétiques (volume ou enthalpie) seront à fortiore 
nécessaires lorsque nous aurons à étudier des vapeurs denses. 


CHAPITRE VII 


Vapeurs mixtes. L'hypothèse des vapeurs idéales. 


64. La vapeur considérée comme un mélange gazeux parfait. — La 
tonométrie est fréquemment employée pour mesurer les fonctions 
thermodynamiques dans un mélange liquide. Lorsque le liquide est 
en équilibre avec la vapeur, les Face de tout constituant com- 
mun sont égales dans les deux phases. Et si la vapeur est parfaite, 


les fagacités sont égales aux pressions partielles dans cette vapeur. 
Soit p la pression : 


Ti er et Lo — 
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les titres molaires des constituants 8, et £, dans cette vapeur formée 
de r; moles Bet n> moles +, les fugacités seront : 


fi =pX = pas. 


On admet souvent que la méthode tonométrique ne s'applique 
qu'au seul cas où la vapeur est un mélange gazeux parfait. 

Or, l'étude de l’imperfection des vapeurs est presque toujours 
fégligée dans les travaux tonométriques. M. E. Darmois (J. Ph., 
juillet 1943, 135) pose la question : l’interprétation des mesures de 
pressions partielles est-elle alors légitime ? ? 

Le présent travail doit fournir à cette interrogation une réponse 
presque complète. 


65. La vapeur considérée comme un mélange gazeux presque parfait. 
— L'expérience et la théorie [Préliminaires, $ 9, graphique VI, 
éq. (1:) et (12); $ 35, éq. (60)] donnent pour le métavolume rapporté 
à une mole d’un mélange gazeux presque parfait : 


on Las a == B;x —— B:x2 + 2Bi2 TA 


Mns Mn (ru + nPRT 


—= Bit + Boo + (2B12 — B; — Brie 


%, &» étant les titres molaires ; B,, B; et B;, des fonctions de la tem- 
pérature. Quelques expériences suffisent pour déterminer empirique- 
ment ces coefficients aux températures étudiées. On en déduit la 
fonction thermodynamique finie du $ 12 : 


1 
(EAN T PEN 3) [+ ad + 
= G, — (ns + nr) X + [Bix? + Bax + 2BiTiæ2 | 
—6G, — _ [Bin? + Bon? + 2Biorun]. 


Les fugacités données par les formules de Gillespie (31) sont : 


A=RT $ exp + (G—G,)=RTS exp— [Bin + Bron] ns 
102 
fa=RT © exp — T [Bin + Bin]. 


Elles sont donc calculables, dans la phase vapeur, à partir de données 
assez simples. 

Cette méthode a été employée par Scatchard et Wood pour amé- 
liorer les résultats de la tonométrie des mélanges chloroforme-étha- 
nol. Elle repose sur une base théorique dont l’expérience peut 
contrôler le domaine d’application : c’est celui de la validité des for- 
mules employées pour le métavolume. 
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66. La vapeur considérée comme un mélange gazeux réel. — On peut 
rendre cette méthode plus rigoureuse en-faisant une étude complète 
de compressibilité des vapeurs et en calculant les fugacités, au 
moyen des mêmes formules de Gillespie (31) ou (38), par une inté- 
gration plus précise. Cela devient plus compliqué, mais les résultats 
sont assez intéressants pour constituer la base de la deuxième partie 
de ce travail. 


67. La vapeur considérée comme un mélange idéal. — On dit qu'un 
mélange est idéal, si, à température et pression constantes, la fuga- 
cité d’un constituant est proportionnelle à son titre molaire æ, : 


» 0 
fi = JS 121 (103) 
? fugacité du constituant pur (1) à même température et même pres- 


sion. 
A température et pression constantes, la relation de Duhem donne : 


O=xidlnfi + tidlLnf =idlnx, + æ:dLnf: 
Or : 
LidLnti + tidLnt:s = dr + ds —=0 
donc : 
fs 


ea constante = jf! (104) 


f} fugacité du constituant £, pur (!) à même température et même 
pression. 

Admettons que la vapeur mixte soit un mélange idéal. Nous savons 
calculer (éq. 101) les fugacités fi et /} de chaque constituant pur 
gazeux à la même température et sous la même pression. Nous en 
déduisons les fugacités : 


fi = Ne: fa — 3 Ts 


connaissant les titres molaires æ, et æ, de ces constituants dans la 
phase vapeur. 

Quelles sont les conditions de légitimité de cette méthode? — 
Nous pouvons en juger pour les vapeurs presque parfaites. Pour une 
vapeur pure, la fugacité et la pression sont (éq. 102) : 


ne DRE 2B nRT °Bn 
ARR CA en a 


ue à 


(1) Iei, les constituants purs doivent être pris dans l’état gazeux : pour 
un mélange liquide ($ 58) les constituants purs étaient pris à l’état 
liquide. 
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d’où : f=pi—-+)=p(-8#) 


Pour la vapeur du constituant P, pur sous la pression p, la fugacité 
est donc : 


F=p(i-8k)=p(i-B#") 
d’où : 


: 1 2 
on — Ê — [1 — : . £ (Bixi = B:%x: + (2B:2 — B, — B:)x1%2) | 
M + ns 
. L: sue ]- 


Telle est la fugacité calculée selon l'hypothèse d'idéalité, mais la 
fugacité correcte, au second ordre près en (1/V), est (102) : 


Tu RT 


re ef: Œ= (Bin 2e Bon) |. 


D'où, à cette approximation : 
; P 


TL Pins Bons 2B1e — Bi — B: ne 2B4yons 
el CID n eve te 
ENTRE PEUT SE Ÿ 3 V 1402 ee  ( 1 Fr 2) V 


nai 


= + (2Be — Bi —B:] cb Ÿ [2B419 — B; — B;| 


De même : (105) 


Eee Dr + [2B2 — B; — B;](x:) 


C’est un cas d'application des formules de Hildébrand (*). 
La vapeur n'estun mélange idéal que st : 


2B,9 = B4 + Bo. (106) 


Cette condition serait approximativement réalisée dans certains 
mélanges gazeux mais elle est notoirement fausse dans d’autres cas 
($ 118-119). La différence (2B12 — B; — B:) est parfois du même ordre 
que B; ou B; : l'erreur commise en supposant la vapeur zdéale est 
alors presque du même ordre qu’en la supposant par/faile. 


68. Conclusion : Choix de la méthode convenant à une vapeur. — 
Pour choisir entre les méthodes rappelées dans ce chapitre, il est 


(*) E. Darmois, J. Ph., 1943, p. 131 et 233; 1044, p. 25 et 73. 
Ann. de Phys., 12° Série, t. 4 (Juillet-Août 1949). 32 
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nécessaire d’avoir une idée même très sommaire de l’équation d'état 
de la vapeur mixte étudiée, représentée par : 
nRT n 
p= [1 (Bras + Bis + (2Bu — B — B:\rix) |] 


n, nombre de moles; x; et x, titres molaires. 
è Di Ben Bon ANSE | 

Si les quantités 5, 7, sont négligeables par rapport à 
l'approximation des mesures de pression, les fugacités peuvent être 
confondues avec les pressions partielles ($ 64). 

Si ces mêmes quantités sont grandes, il y aura lieu de traiter la 
vapeur comme un mélange de gaz réels (S 66). 

Si elles sont petites mais sans pouvoir être négligées : 

ou bien (2B12 — B; — B>) est négligeable et la vapeur sera traitée 
comme un mélange idéal ($ 67); 

ou bien (2B;: —B; —B;) est presque du même ordre que B, ou B: 
“et la vapeur sera considérée comme un mélange de gaz presque par- 
faits (K 65). 

Montrons maintenant qu'il est possible d’exploiter les résultats de 
la tonométrie au moyen des seuls principes de la thermodynamique ; 
cette méthode, dont l'exposé fait l'objet du chapitre suivant, s’appli- 
quera à toutes les vapeurs, même très éloignées de la perfection où 
de l’idéalité. 


CHAPITRE VII 


Application des principes de la thermodynamique 
aux mesures par tonométrie. 


69. Analyse immédiate réversible par vaporisation fractionnée. — 
Les conditions d'équilibre liquide-vapeur à pression constante sont 
représentées, dans le cas le plus simple, par la figure 22 : en ordonnée 
la température, en abscisses les titres x et x2 de la phase liquide et 
de la phase vapeur. 

Un mélange liquide M peut être, par élévation de température, 
séparé en deux phases L et V : cette séparation est représentée par 
la figure 23. L'élévation de température peut être faite très progressi- 
vement ainsi que la variation de volume, le système étant bien agité 
pour assurer la réversibilité. Séparons les phases L et V : chauffons à 
nouveau le liquide L, pour le transformer en L' et V'; nous pouvons 
faire que V' ait la même composition que M. Au contraire, refroidis- 
sons V, pour obtenir L, et V;; L, pouvant être identique à M. En 
résumé une partie de M a été transformée en L' et V;. On devine qu'il 
soit possible d’analyser à leur tour L' et V' et ainsi de suite de 
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manière à obtenir en définitive les constituants presque purs. C’est 
ce que l’on fait par exemple pour obtenir l'oxygène et l'azote de l’air. 

Mais 1l importe ici de remarquer que cette analyse peut, théorique- 
ment, être opérée de manière réversible. 


70. Conséquences de la réversibilité de cette analyse. — Ce pro- 
cessus d'analyse réversible peut servir à calculer les fonctions thermo- 
dynamiques des mélanges étudiés. Par analogie avec la méthode 
cryoscopique ($ 59) nous devons conclure : 

Les mesures calorimétriques donnent l’enthalpie des mélanges : 
complétées par la courbe représentant la température et les titres 
des phases liquide et vapeur en équilibre sous une pression 


Fig. 22. Fig 23. 


constante, elles permettront de calculer l’entropie et toutes les fonc- 
tions thermodynamiques. | 

On peut aussi réaliser l'analyse à température constante par 
variation de pression. Nous généralisons ici la tonométrie des 
vapeurs pures ($63). Il faut toujours des mesures d'énergie : ici c est 
la mesure du volume des phases qui permettra de calculer le travail 
d'analyse isotherme réversible, donc l’énergie utilisable du mélange. 

La courbe des pressions et litres des phases en équilibre à une 
température donnée, complélée par la mesure du volume des 
phases, permet de calculer l'énergie utilisable et toutes les fonctions 
thermodynamiques des mélanges. 


74. Application de la relation de Duhem aux deux phases en équilibre. 
— Il sera commode d'exprimer les fonctions thermodynamiques par 
les fugacités des deux constituants £; et £, dans les mélanges. Soient 
donc : . EU 

n\B, + n,£2 la composition de la phase liquide, 

n\® + n; 62 la composition de la phase vapeur. 
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! , LL " 


n No n 


1 
VI AT RARE n,+n? 


Ty 


les titres molaires : 

V' le volume du liquide ; V" celui de la vapeur, 

H' l’enthalpie du liquide ; H" celle de la vapeur, 

H: l’enthalpie que prend le liquide si on le détend à température 
constante jusqu’à l’état de gaz parfait, 

H° l’enthalpie de la vapeur détendue à volume infini. 

Posons : 


AX'— H' — H: : AH" = H° — H! 


chaleurs de détente infinie. 

Liquide et vapeur étant en équilibre vrai, la fugacité j; de Ê, est 
la même dans les deux phases; celle f; de £: aussi. La relation de 
Duhem écrite en fugacités (28) est pour chacune des phases : 


æ,dLnf; + x,dLnf:— LR TPCRP PER AR RER 


110) 
1! : 2 NE dp AH AT ( 
C\dlr FA — HOMMES Pattes 

RE UT Da nn cv 
Dans toute transformation où liquide et vapeur resteront en équilibre 
vrai, ces deux relations seront simultanément vérifiées. Z{les per- 


mettent de calculer les variations dLnf, et dLnf, en fonction de dp 
et dT.iLe déterminant est : 


' 114 LA L24 L14 LA LA LA4 
Dis Las = Mi Ds RE OR 
On en tire : 


GS n PV! + pV" \d mAH + AH” \dT 
met Na Lnfs=| 20 PEER PAPER QE 
CRE: 2NRT  2n7RT P FemRT 2WRI)T re 

é 111 

4 LU d ’ A4 U NTE d y ra 1 LA AH’ dT 
0 MDN fo | 20, ROBE PERS 
an) ( NAT WRI) p Fr MO EUR PT 
En retranchant membre à membre les deux équations (110) on obtient 
directement les variations de Ln( fa/f;) : 

(æ! — x!)dEn À — CE L' PACR AESER PERRET SRE (112) 
# 4 fi DÉRTO Tr REED CN ARTE 

72. Intégration des relations précédentes. — Supposons les expé- 
riences faites à température constante T. La figure 24 porte en ordon- 
née la pression, en abscisses les titres molaires x, et x? du consti- 
tuant f, dans le liquide et la vapeur en équilibre. Le point A 
représente la pression de vapeur saturante du constituant B, pur et le 
point B celle du constituant $; pur à la température T. La fugacité 
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d’un corps pur étant calculable (éq. 101), soient /1, la fugacité de B, 
pur en À et /, celle de B; pur en B. 

L'intégration de (111) donne alors pour tout équilibre liquide- 
vapeur observé sous une pression p, à la même température : 


p à pV' : pV” ) ï dp 
—) fix ex (x: en ee Lo ram Creer D — 
J Jia p f: ? n'RT 2RARIE Ty — La 


æ P 
L p Le PV" : 2e I dp (113) 

Ja fes exp Fe he 2 Le ER rs es 
Cas d'un aséotrope (fig. 25). — Les fugacités dans l’équilibre 


azéotropique « sont déterminées par : 


To Le P 
EYES JON 1 ON ) 1 dp 
Ja: — far exp J Ce n'RT Vi wRT as p 
P P 
A 
A 
P 
à B 
I 
B ! 
1 1 
1 ; 
B ” , A , 1 ] 
0 ee x: ES <> Æ PER x, 
8 6, B 
Fig. 24. Fig 25. Fig. 26. 


Le calcul de ces intégrales exige toutefois la connaissance de la cour- 
bure des lignes d’ébullition et de rosée au point «. x 

Les fugacités des deux constituants pour tout autre équilibre se 
calculent de même sans arbitraire. GR 

Cas d’un point critique (fig. 26). — Les phases liquide et vapeur 
viennent se confondre au point critique K; supposons néanmoins 
que le point À d'équilibre liquide-vapeur du constituant f; existe, 
alors : k 

29} PR AL RER D ALES LR 

Ji —= f1 exp KE RRT V2 r/RT rage X Dia 


2 2 


Par contre, la formule donnant f, comporte un facteur arbitraire = 


s DE DNS MON I dp 
0 X exp Fe aRT Li TRT Er XX D 


7 
Lo = La 
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Seule peut, dans ce cas, être déterminée sans arbitraire, la fugacité 
du constituant séparable à l’état pur par évaporation fractionnée à Ja 
température choisie. 


CHAPITRE IX 


Equilibres liquide-vapeur méthane-propane. 
Vérifications numériques. 


73. Démixtion liquide-vapeur. — L'étude, à température constante, 
par exemple 55° C, sous des pressions croissantes, des systèmes 
binaires : 


æ1C3Hs + xCH, (t1, &2 titres molaires, æi + TZ: —1) 


est résumée par le graphique XI. 

Aux pressions inférieures à 19 atm., les deux gaz sont miscibles 
en toutes proportions. ‘ 

IL n’en est pas de même entre 19 et 83 atm. Par exemple, sous 
Lo atm., le propane (liquide) peut dissoudre du méthane jusqu'à un 
titre molaire de o,11 de méthane ; tandis que le méthane (gaz) peut 
se mélanger à de la vapeur de propane jusqu’à 60 o/o moles de pro- 
pane (4o o/o moles CH,). Si l’on met en présence : 


NiC:Hs + NoCH, et que O1 + < 0,40 


l'équilibre définitif du système présente deux phases, l’une à 40 o/o 
moles de méthane, dite vapeur, l’autre à 11 o/o dite liquide. 

Il y a démuixtion, c'est-à-dire séparation du système en deux 
phases de compositions différentes. 

Un mélange homogène, de titre molaire en méthane compris entre 
0,11 et 0,40 serait soit métastable (Kuenen a montré qu’on observe 
fréquemment chez les mélanges, des « retards aux changements 
d'état ») soit instable. L'état instable (re partie, chap. Il) évoluerait 
plus ou moins rapidement vers la démixtion. 

Dans l'équilibre liquide-vapeur, les titres molaires x, et x! du 
liquide et de la vapeur saturants varient avec la pression; nous obte- 
nons sur le graphique XI les isothermes d’ébullition et de rosée, 
d’après Sage (v. bibliographie). 


74. Etats critiques de miscibilité. — Mais lorsque la pression tend 


vers 83 atm., les compositions des deux phases tendent vers une 
même limite : 


0,96C3Hs + o,44ACH,.. 
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À 
En outre, les volumes spécifiques des deux phases tendent vers une 
même limite et il en est de même de toutes les autres propriétés 
physiques (indices de réfraction, etc.) : les deux phases deviennent 
identiques. 
Aux pressions égales ou supérieures à 83 atm. toujours à 55° C, 


Pression 


Chg Titres des phases O5 x; et x°. CHi0 


Graphique XI, — Equilibres liquide-vapeur. 
Systèmes propane-méthane à 550 C. 


il n'y a plus séparation en deux phases en équilibre, /e méthane 
(réputé gaz) et le propane (réputé liquide) sont deux fluides misci- 
bles en toutes proportions. 

On appelle état critique la limite commune de deux phases en 
équilibre (t). Lorsqu’au voisinage de l'état critique les deux phases 


(1) L'équilibre azéotropique est celui de deux phases de même composi- 
tion, mais de volumes spécifiques, indices de réfraction, etc., différents, 
2 -., 
ce n’est pas un état critique. 
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ont des compositions différentes, nous disons qu'il s’agit d’un état 
critique de miscibilité (ou de solubilité). 
Le point critique est le point dont les coordonnées sont les pro- 
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priétés de l’état critique. Kuenen a expérimenté sur un grand nombre 
de mélanges binaires. Le point critique engendre, quand la tempéra- 


ture varie, une courbe qui joint les points critiques des deux consti- 
tuants purs. 
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15. Représentation symétrique des compositions des phases. — Le 
tracé en boucle (grapn. XI) se prête mal aux interpolations néces- 
saires au calcul des intégrales du $ 72. Il est préférable d'étudier des 
Jonctions symétriques des titres x, et a des phases liquide et 
vapeur, par exemple : 


Las + Xe et (x, — xs}. 


De telles fonctions ne paraissent pas présenter de singularités au 
point critique. 

Empiriquement nous constatons que (x, + x?) est une fonction 
presque linéaire de (logs, p) : le graphique XII la représente. Il n’en 
est pas de même de (x, —x;) dont la dérivée est infinie au point cri- 
tique, mais son carré semble non singulier, et même nous consta- 

? EN 

tons empiriquement que (2) est pratiquement une fonction 
linéaire de log p (graph. XII). 

Ces deux courbes XII-XIII, voisines de droites, permettent une 
interpolation facile de fonctions qui sont ensuite résolues en x, et æ,, 
les résultats sont comparés à l’expérience dans le tableau du $ 77. 


76. Détermination du point critique. — Sage donne la ligne critique 
d’où nous extrayons le point : 


t—559%C; p—82;7atm.; masse spécifique 251 g./dm. 
D'où, par extrapolation sur le graphique XII : 


2, +2! 


2 


4 


La te 


= 0,443. 


Et, en tenant compte des masses molaires 44,06 du propane et 16,03 
du méthane, la densité : 


N 231 


Ps 3 
Y = FE06 0887 Lido x o,gfs — 130 moles/dm. 


En résumé : 


Point critique à 55° C. Pression : 82,7 atm. 
Composition : 0,557 C;3H3 + 0,443 CH,. 
Densité : 7,30 moles/dmÿ. 


Les points 70° C et go° G de la ligne critique ont été inscrits sur les 


graphiques Va et Vb, d’après Sage. 
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Le graphique XII permet aussi, par extrapolation, de déterminer 
la pression de vapeur saturante du propane pur à 55° C : ceci donne 
19,2 atm. La table internationale des constantes (Edition Hermanw, 


0,80 
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(=) © Le2E 
(e] 


1 
re 
T 
à 


LA 

n 
n 
e 


» JC 
Le 
1,90 


Echelle pour 


1] 


(w/ 
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libre à 55°C 
ra 


1,70 


en equi 
1,60 
Graphiques XIV-XV. 


Equilibre liquide-vapeur C,H4+CH4 


Calcul des volumes molaires des phases VV" 


140 1,50 


1,30 


+ x” 
2 


0,4 
| Echelle pour 


1931-1934, 14) donne par interpolation 19,7 atm. Malgré cette discor- 
dance, nous adopterons 19,2 atm. pour conserver la continuité des 
données (cf. $ 9, note, page 438). 
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77. Représentation symétrique des valeurs de Le pour les deux 
phases. — Sage (loc. cit.) donne les masses spécifiques des phases en 
équilibre. On en déduit les valeurs de : 


’ pV' 7 pV” 


CU nRT PART 
quantités qui figurent dans les intégrales du $ 72. 
Comme elles ont, par rapport à la variable p, une dérivée infinie 
au point critique, il est préférable d’etudier des fonctions symétri- 
ques, par exemple : 


Le graphique XIV-XV donne ces quantités en fonction de logo p 
et permet l’interpolation, dont les résultats sont comparés aux don- 
nées expérimentales dans le tableau suivant : 


Méthane + propane à 55° C 


! LA 2 
itres molaires æ, et æ> en méthane Ÿ 
Ê 2 2 Facteurs 4 — Le 


des phases liquide (’) et vapeur (”) RT 


Expérience Interpolation Expérience Interpolation 


0,004 
030 
055 
o81 
108 
137 
166 
228 
295 
335 


463 


| 78. Possibilité d’une vérification expérimentale des formules de 
Gillespie. — Nous possédons maintenant deux méthodes pour calculer 
les fugacités dans le cas des équilibres liquide-vapeur. 
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1° Application des formules de Gillespie à la phase vapeur [éq. 38 
et 39]. 

2° Emploi des formules de Duhem intégrées ($ 72), sans coustante 
arbitraire ici pour le propane, avec constante arbitraire pour le 
méthane. 

Les formules de Duhem reposent sur les seuls principes de la 
thermodynamique, celles de Gillespie sur l'hypothèse de l’énergie 
utilisable d’un mélange de gaz parfaits. 

La concordance des résultats (chap. X, page suivante) constituera : 
donc une vérification expérimentale des formules de Gillespie. 


CHAPITRE X 


Concordance numérique des formules de Gillespie 
et de Duhem. | 


79. Calcul des fugacités par les formules de Gillespie : mélanges 
C;Hs + CH,. — Comme jusqu'aux densités d'environ 8 moles par 
décimètre cube, le métavolume de ces mélanges est correctement 
représenté par la formule de Kritchevskyi : 


U— UT EE Ur LIT» (12) 
où : © — Uy + Uo — 2U,o 
il vient : u—æaou/dts — ui — wx2; u + tou/d%— us — WT? 


et la première formule (38) s'écrit en logarithmes décimaux : 


log fi —=log p +log T 
+ log œi— 0,4843[ 1 — 2 — fu 2)d + 
, RT , (a —ox)d y]: 
Les valeurs de 4, sont prises sur le graphique V, et celles de w sur le 
graphique VII. Rappelons que la courbe w, pour le propane pur, 
représente un polynôme du 3° degré en (1/V), satisfaisant à la règle 
du palier ($ 6 et Annexe IT). 

Les valeurs de f, ainsi calculées sont indiquées dans le tableau du 
$ 80 suivant. La concordance avec les formules de Duhem est meil- 
leure que celle que j'avais annoncée dans une Note (C. R. Ac. See 
1947, 3 mars, p. 648) ; j'avais pris alors pour z, une fonction linéaire 
de (1/V), s'adaptant moins bien aux données expérimentales et ne 
satisfaisant pas à la règle du palier. 
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80. Calcul des fugacités par les formules de Duhem. — Posant : 


? pV' 


Ale " pv" 


WRT ? CAT RIRT 


les formules de Duhem (111) deviennent : 


2 2 ai is 


d log fi = [== £ nee log p 
La 


Elles s'expriment au moyen des fonctions symétriques représentées 
par les graphiques XII à XV et sont donc valables dans la région cri- 
tique. 

Les valeurs de f, ont été calculées par intégration à partir de la 
valeur initiale 14,63 atm. obtenue pour la vapeur saturante du pro- 
pane pur à 55° C sous la pression 19,2 atm. 


Fugacité du propane dans les équilibres liquide-vapeur 
des systèmes méthane-propane à 550 C 


| Pression (atm.) . . 19,2 60 80 82,7 80 


vapeur critique liquide 
Densité (mole/dmi) . 1,04 5,74 
Fugacité Duhem . . 14,63 13,45 
Fugacité Gillespie . 14,63 13,67 
Différence — 2 0/0 


La concordance est très satisfaisante. La dernière colonne indique 
la fugacité calculée par la formule de Gillespie pour une phase 
liquide : la ligne d'intégration traversant la zone d’instabilité. 
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DEUXIÈME PARTIE 


TRADUCTION GÉOMÉTRIQUE 
DES RELATIONS THERMODYNAMIQUES EXACTES 
ENTRE LA COMPRESSIBILITÉ DES SYSTÈMES BINAIRES 
ET LEUR DÉMIXTION 


CHAPITRE PREMIER 


Conditions analytiques de stabilité d’un mélange. 


81. Signe des dérivées des potentiels chimiques à température et 
pression constantes. — Une condition nécessaire ($ 39) de stabilité 
de tout fluide est : 


2p 
SV O0: 


Mais, si le fluide est un mélange, une autre condition est aussi néces- 
saire. 

Soit (fig. 30) un mélange de 2N, moles de constituant 8, avec 

*  2N, moles de £;, maintenu à température ef pression 

constantes. Séparons-le en deux parties dont l’une 


LL 
0777777772 


contient : 
= Ni + (Ne + n)b 
2e et l’autre Nb + (N> —n)£:. 
Si l'équilibre est stable dans les conditions imposées, 
He le système y revient : » moles £, repassent de la pre- 


mière partie à la deuxième. Dans une telle évolution, 
la fonction thermodynamique : 


P—E + pV —TS 


ne peut que diminuer. 
est une fonction de n, et n peut être arbitrairement positif ou 
négatif, donc ® est minima pour ñn — 0, ce qui exige : 


dp 
de 2°: 
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La fonction thermodynamique du système est la somme de celles des 
parties : 
D— DT, p, Nik Ne bn) + PCT, p, Ni, No —n) 
_ = UT, 2, Ni Ni+ n)— CT DaN Ne n) 
= RUE Pr Nu Ni+n) + Re (T, DANANe en). 


Faisons intervenir les potentiels ee molaires 1, et po : 


d’où : 


(ô)ry indiquant une différentielle à température et pression 
constantes. e | 
Une condition nécessaire de stabilité du mélange est donc : 


ÊU 
CR, 2 à 


ce qui peut s'écrire : 


(GE). 20 [ x, titre molaire — N, +]. (201) 


0ZL2 


Cette condition est équivalente à : 


ou Eu N: 
CE, 20 Lo =r TK] 
car la relation de Duhem (22) pour dp= 0 et dT —o s'écrit : 


Tidu + Lolo ==, d’ou : du X Ô Ua 0 


82. Signe des dérivées des activités et des fugacités, à température et 
pression constantes. — Les activités ($ 54) et les fugacités (S 14) étant, 
à T et p constantes, des fonctions croissantes des potentiels chimi- 
ques, la condition (201) est équivalente à chacune des suivantes : 


as Gas fi cfa à Rss 
0. 00,707 F)20 (202) 


83. Condition imposée aux dérivées des potentiels chimiques à 
volume constant. — Supposons (fig. 31) le mélange à température et 
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volume constants : soit 2V ce volume. Séparons-le en deux parties 
d’égal volume V, mais de compositions différentes : 

dans l’une : (Ni + ni) + (N2 + 2) 

dans l’autre : (Ni — n)B1 + (Ne — no)Bo. 


Ici, c’est l'énergie utilisable A —E— TS qui doit être 
minima pour A, —7:—0. Donc, quels que soient 


dn, et dn: : 
A D°A : 2?A 2 
—; dni +25 dridn: +5 d > 0 
EVE our LE £ 


Cela exige, outre (?A/2ni) > 0, que le discriminant ne 
soit pas négatif : À 


JA 2?A ( d?A } 
— — 0. 
on? & on; AUTOUE 2 


Fiossr 


L'énergie utilisable est la somme de celles des deux parties : 
A—AÛT AA N; + n:, N; — >) -- AUTS Ne N, — ti; N: — T2) 


d’où, pour M—=nNR3—0 : 


o’A dA du, CE ea dus 
5n?—?3N° oi? Snuns NN 1 ON HIS 
on, aN, 


Une condition nécessaire de stabilité s'écrit donc, toutes les déri- 
vées étant prises à T et V constants : 


d Ua DU d Ua > [: DANS E] 
2N: 2Ns  \5Ne HO Ne oN: 
Ou : 
du 
Cat D Us d Ua La 
N RENE ES NC ON 0: (203) 
— de d— 

nv \ V 


84. Equivalence des inégalités (204) et (203). Autres expressions de 
la condition de non-démixtion. — Désignons par à les différentielles 
à T'et p constantes, et par à les dérivées partielles par rapport à un 
autre choix de variables ; l’état du mélange dépend de la température 
et de deux autres variables intensives x et y ; calculons : 


S NAS 5 DU 
OU — < 2 + y 0y 
en tenant compte de : 
SPA Lie ET, “LR 
SP pps + dy dy 0 
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d’où : 


Prenons pour variables : 


Ne , N N: 


É N>: O2 
T=L= REIN (titre) ; De (densité), 


tenant compte de po + > 0, la condition (201) s'écrit : 


dUe dp dp du à 
do X NE ds X—N NZ Pi ; (204) 
TV ne T 


Cette expression est susceptible de deux sortes de transformations. 
Son premier membre est un jacobien ou déterminant fonctionnel ce 
qui permet de changer aisément de variables. Remplaçons par 
exemple les variables x: et (N/V) par (Ni/V) et (N:/V): 


dp2 2p DU 2p 2(N:/V) 2(N2:/V) 
£ dx: xs |  |O(N:/V) Ne/V) D: 3IN/V) 
Dil Son a EE A ELA AE ITA 
A(N/V)  9(N/V) AN:/V) O(Na/V) A d(N/V) 


LP CSL 2p du op N N ) 
Æ: Re X 2(N:/V) 7 a{(N/V) X Tr | X ( V Li + y T2 
soit : 
DU op Der DU dp 
$ 4 Vi) 2 2(N1/V)  O(N/V) o(N:/V)? (205) 


Nous pouvons aussi faire apparaître y, en utilisant la relation de 
Duhem (22) qui, à température constante, s'écrit : 


2p =(Ni/V tu + (N2/Vhue. 


Remplaçons 2p par cette expression, l'inégalité (205) devient : 


due N: DU: N° x Due du CET 

(N:/V) V X Na) V 7 9INe/V) __M | 2{N2/V)  A{N:/V) 
Mn. CN QAR PURE TANT ous ou 

Na V) VV NV) TV 7 o(Ni/ V) O(Ni/V)  o(NM/V) 


Nous retrouvons (203). 
Les conditions de stabilité (201) et (203) sont équivalentes. 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Juillet-Août 1949). 33 
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« . LA 
85. Stabilité en fonction du rapport des fugacités (/2//,). — À tem- 
pérature et pression constantes, les variations des potentiels sont 
liées par la relation de Duhem : 


Ê( po — pu) Ne 


Ou —— (N2/Ni)0p d’où : —=i+zo. 


CNE 


La condition de stabilité (201) est donc équivalente à : 


EE HT, =RTfS tnË],,>0 (206) 


dérivées prises à Tetp constantes ; fi, f2 (fugacités ($ 14)). 

Si l’on choisit d’autres variables, par exemple T, x: (titre) et (N/V) 
(densité), le même raisonnement qui a conduit à (204) montre que la 
condition de stabilité s’écrit : 


(1e — 1) 2p 2p |, due — tu) 
de: X NV) — 22 2(N/V) Z 9 


ou, puisqu’à température constante, 04 — RToLn/ : 


El > À 
fi op op fi 

CIN et UT (207) 
RG JS 


Cette théorie de la stabilité des mélanges binaires se trouve déjà 
dans les mémoires de Duhem (1894) et les leçons de Van der Waals 
(1908) ; mais aujourd’hui, la connaissance explicite des fugacités par 
les formules (38) (39) de Gillespie (1926) nous permettra une discus- 
sion complète des cas expérimentaux de miscibilité ou de démixtion. 
La plus simple des formules de Gillespie étant celle (39) qui donne Île 


rapport (/2/f1), ce seront surtout les expressions (206) et (207) de la, 


condition de stabilité du mélange, qui nous serviront. 
Nous en examinerons, au chapitre suivant, une interprétation gra- 


phique. 


86. Condition explicite de miscibilité stable. — Dans (207) rempla- 
çons (éq. 39) : 
1 


Ln À par La, — Lnæ— [," ide 
0 


dæe V 
il vient : 
doLn = 1 1 s 32 = 
RER RER RS EU RER k: EST È 
SE Do ao a dx? d VPN ill dx? d+ 
Lal ff) uiN) : 


SNA) 2x3 
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Par ailleurs : 


op NRT a(u/N) 
D LE, \ DL) 


[éq. (1)] donc (207) s’écrit : 


u \2 
+ ASC ME: ap N?RT un 
ee ES dY| X : Ne V2 X ( DL» ) > 0. (208) 


o 2; 3 
V 


Nous constatons en outre que, pour tout mélange stable, a fortiori : 


oLn(Ë) LE 


post DRE 
dL2 T7 


eo: (209) 


CHAPITRE II 


Conditions géométriques de stabilité d’un mélange. 


87. Définitions : équititres, isobares, isodynes. — Les conditions 
nécessaires de stabilité d’un mélange, établies au chapitre précédent, 
sont susceptibles d’une interprétation géométrique simple. 

Appelons équititres, des mélanges de même composition; ligne 
| équititre un lieu de points représentant leurs états. 

Isobares, des mélanges exerçant la même pression ; ligne isobare 
un lieu de points représentant leurs états. 


Isodynes, des mélanges de même rapport de fugacités (£ ) (par 


exemple, deux phases en équilibre sont isodynes) ; ligne isodyne, un 
lieu de points représentant les états de mélanges isodynes. 
Nous supposerons la fempérature constante. 


88. Condition géométrique de stabilité mécanique. — Pour tout 
- fluide donné, la pression doit augmente ave: la densité ($ 39). Cette 
condition mécanique se traduit ainsi, sur le graphique densité-méta- 


; NT EN ! 
volume, où l’abscisse est la densité (+ }, l’ordonnée, le métavolume : 


our une mole du mélange : La pente de l'isobare est supérieure à 
celle de l'équititre. 
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En effet désignons par à les différentielles à pression constante : 


< DUON DS E DONS NIET > 
Op ER 0 PT Des IN OVUUUNT 5% 
PEN ARR 


(210) 


89. Condition géométrique de miscibilité stable. — Sur le même 
graphique, la pente de l’isobare est supérieure à celle de l'isodyne, 
et celle-ci est supérieure à celle de l'équititre. 

Même raisonnement : désignons par A les différentielles isodynes, 
c’est-à-dire soumises à la condition : 


Lin À Ent) {NN , 2Lnlfilfi) 
O—ALn ENV) AE or AA 
jee à e( 
N ,N 1 Mer +) N 
TMD res eZ dx dy]: 2 
D'où la pente de l’isodyne : 
üu 2 
CN NE u x) 
PA UAIN A UE DES AREA ct 
PR NA LENE NT Re + (ati) 
VTT ARS 1 RER N 
Dit Jo on  V 


, ; u N u N rh os e 
D'après (209) : A + / A > s/° + pente de l’équititre, mais 
d’après (210) et (211): 


——— A ——— 
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D’après (208) et (209) cette expression est positive dans tout mélange 
stable. La figure 32 représente la disposition des lignes équititre, 
isodyne et isobare au voisinage d’un état stable. 


90. Equilibre de deux 
phases. — Deux phases 
(par exemple vapeur et 
liquide) ont même pres- 
sion et mêmes fugaci- 


Fig. 32. j Fig. 33- 


tés : leurs points représentatifs sont sur une même isobare (donnée 
par le graphique IV) et sur une même isodyne. Reprenons ($ 6) 
l'hypothèse d'états (métastables ou instables) de densité intermé- 
diaire : à ces états correspondra (en pointillé sur la figure 33) un 
tracé ininterrompu des lignes isobare et isodyne joignant les points S” 
et S'. Sur cette figure 33, l’abscisse est la densité, l’ordonnée le 
métavolume ; soient, pour une même abscisse : y l’ordonnée de 
l’isodyne, Y celle de l’isobare; (Y —y)—o en S" et en S’. Mais, 
chacune des phases observées étant stable, Y — y est croissante en 
S" et en S’. Donc, pour une certaine densité intermédiaire (point I) 
(Y — y) s’annule en décroissant : en ce point {, la pente de l’isobare 
est inférieure à celle de l’isodyne, l’état correspondant est instable : 
St deux phases sont en équilibre, certains états de densité inter- 
- médiaire, à même température et même pression, sont instables, ne 
satisfont pas à la condition de miscibilité. 


94. Etats critiques d’un mélange binaire. — On appelle état critique 
($ 74) la limite commune de deux phases en équilibre. 

Les points S”, I, S' venant à se confondre, les deux courbes ont 
trois points communs confondus : au point critique, l’isodyne et 
l’isobare sont osculatrices. 

En général, elles n'y sont pas tangentes à l’équititre ; elles ont 
($ 88) une pente supérieure à celle de l’équititre. 
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CHAPITRE NI 


Tracé des isodynes. 


92. Le tracé des isodynes permettra de relier la miscibilité au méta- 
volume. — D'après le chapitre précédent, la stabilité des mélanges 
binaires fluides ou leur séparation en deux phases de composition 
généralement différente (démixtion) dépend du tracé des isodynes. 

Si nous savons déduire ce tracé du graphique de compressibilité, 
nous aurons une relation géométrique entre les forces intermolécu- 
laires, manifestées par le métavolume, et la miscibilité. 

A une température donnée, supposons donc connues les isothermes 
des mélanges dif + xP2 (x, æ2 titres molaires ; æ + æ2—1) de 
constituants Ê, et £:. Ces isothermes équititres sont représentées par 
des graphiques tels que Va, b, c. Supposons-les théoriquement 
prolongées sans interruption dans la zone des états métastables et 
instables. 


C’est la formule de Gillespie (39) qui va nous permettre le tracé des 
isodynes. 


93. Calcul de 2 par la formule de Gillespie. — Cette formule (39) 
s'écrit en (Hs décimaux : 


gp. (220) 


Pour une mole d'un mélange de titre x:, représentons (ou/dæ>) par 
une courbe en fonction de la densité (1/V):; calculons l'intégrale 
log p pour diverses valeurs de (1/V) ; puis portons (1/V) en abscisse, 
log p en ordonnée; nous obtenons une courbe qui part de l’origine 
graphique XVI); il y a une courbe pour chaque valeur de æ:. 


94. Tracé d'une isodyne. — Soit à tracer |’ isodyne ++ Fe = , n0m- 


bre donné, ou D ee 
Ja LT) 
I . ° 
Elle part, pour (+) —0, du même point que l’équititre æ =". 
Mais elle a une pente différente et coupe en général les équititres. 


Cherchons son point de rencontre avec l’équititre x: —E. Il doit véri- 
fier : 


loop == log : 
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Sur le graphique XVI, soit (1/V) l’abscisse du point de la courbe 
Æ>—% dont l’ordonnée log p a précisément cette valeur. Le point 
d'intersection de l’isodyne (") avec l’équititre (£) a donc l’abs- 
cisse (1/V), ainsi déterminée : reportons-le sur le graphique densité- 
métavolume. 


log 


Yomol. 


5  moles par dm 


<|- 


Graphique XVI. — Méthane (2:)-Propane (1) à 550 C. 


Construisons ainsi les points de rencontre de l’isodyne (1) avec 
plusieurs équititres, nous obtenons, par points, le tracé de l’isodyne. 

Nous pouvons déterminer la tangente par sa pente (211). Les 1s0- 
dynes peuvent donc être tracées par points et tangentes dans tout 
le domaine où le métavolume du mélange est connu, soit par expé- 
rience, soit par théorte. 

Le graphique IX a été ainsi établi pour les mélanges CH, + C;H3, 
il a été nécessaire, pour le construire, de supposer les équititres 
interpolées sans interruption dans la zone de démixtion. 
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CHAPITRE IV 


Extension à un mélange binaire de la règle des aires. 
Prévision de la stabilité ou de l'instabilité des mélanges 
et des propriétés des phases en équilibre. 


95. Diagramme de Clapeyron. — Soient S’ et S” les points représen- 
tatifs des phases (liquide et vapeur par exemple) en équilibre, sur le 
diagramme de Clapeyron (abscisse : 
volume molaire (V/N) ; ordonnée, pres- 
sion p). Ces deux points ont même 
ordonnée. 

Ils ne sont pas, en général, sur une 
même équititre, mais sont toujours sur 
une même isodyne : ici encore l’isodyne 
est le lieu des points représentant des 
états de même rapport de fugacités 
(f2lf1). Nous savons ($ 40) que l’isodvne 
recoupe l'isobare S'S" en un point I 

Fie. 2/ représentant un état intermédiaire ins- 
ig. 34. 
table. 

L'isodyne a donc l'aspect indiqué 
figure 34. Je dis que les deux aires limitées par l'isodyne et le 
segment isobare S'S" sont équivalentes. 

Il suffit de prouver que, le long de l’isodyne : 


y 
— AD —0. 
fs Nr 


En effet, la relation de Duhem (28) à température constante donne : 


(1 — æ2)dLnfi + xdLnf: — dLnf; + x>dLn _ ss 


F = Nr dP. 


Le long de l’isodyne dLn Ê = 0 ‘donc : 


Lex dp=RT [ dbnf=o 


puisque /, est la même valeur dans les deux phases en équilibre S 


et S' (1). 


(1) A l’extension à un mélange ternaire, voir C. R. Ac. Sci., 24, 1948, 
p' 1080. 
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96. Extension au graphique densité-métavolume. — Sur le gra- 
phique densité-métavolume, l'isobare et l’isodyne déterminent aussi, 
entre leurs trois points d’intersection (fig. 33), deux aires équiva- 
lentes. 


Il suffit de montrer que Letr Ja(+) a même valeur le long de 


l’isodyne et le long de l’isobare. Or : 


Jose JC dé ra + fre 


à 
re N d+ FE Jos NAT D Ne NRT 4. 


Les deux premières intégrales portent sur des différentielles totales 
et la dernière est nulle sur l’isodyne ét sur l’isobare. 


97. Zones de stabilité. Prévision complète des conditions de miscibi- 
lité. — Etablissons, à une température donnée, le graphique densité- 


(p) 
+ yat 
(A )<cte 


CH) 


Fig. 35. 


métavolume, sur lequel nous traçons Ts isobares (abaque universel, 
. graphique IV), les équititres (données expérimentales, avec interpola- 
‘ tion pour la zone inobservable) et les isodynes, déduites des équi- 
titres ($ 92-94). 

Sur une isobare donnée (p) (fig. 35) : 

19 Les points 6 et b’ de contact de lignes équititres (s’il existe de 
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tels points) limitent l'arc bb' où il y a instabilité mécanique 
(2p/2V => 0) parce que la pente de l’isobare y serait inférieure à celle 
de l’équititre ($ 88). pat 

20 Les points a et a' de contact de lignes isodynes limitent la zone 
d’instabilité à la mixtion ; sous la pression p, les mélanges corres- 
pondant aux points des arcs ab et a'b' subissent (plus ou moins vite, 
mais nécessairement) une démixtion, parce que la pente de l’isobare 
y est inférieure à celle de l'isodyne. ; 

3° Si les points a et a’ existent, il passe au-dessus de lun et 
au-dessous de l’autre, une courbe isodyne qui détermine avec l'iso- 
bare p deux aires équivalentes. Les points d’intersection S” et S’ 


UV PV? 2, 
un nstaü/ti 
XX mecanique 
x == 
(2 
ua 
7 (7 
ST x l fx!) 
Re — able 
chull CS) 
Le 
LS 
& ns te 
; M 
V 
Fig. 36. — Disposition des zones d’instabilité : 


au voisinage d'un point critique de démixtion. 


représentent les phases en équilibre. Les arcs aS" et a'5' correspon- 
dent à des états métastables ($ 41) mais, en principe, observables (1). 

Toutes les particularités de la démixtion sont donc prévisibles 
d'après l'équation d'état du mélange et — plus aisément — d’après 
sa représentation graphique densité-métavolume. 

Faisons maintenant varier la pression p : les points S' et S’ engen- 
drent la courbe des états saturants (lignes de rosée et d’ébullition) ; 
les arcs aS" et a'S' engendrent la zone de métastabilité ; les arcs ab et 
a'b'engendrent une zone où le mélange est instable, l’arc bb’ une zone 
d'instabilité mécanique. 

Le point critique K (fig. 36) est la limite commune des points S’, 
S", a et a’. La courhe des états saturants y est tangente à l'isobare. 


(‘) Au voisinage de a où de a’, il n’est pas impossible que les fluctua- 
‘ons suffisent à provoquer la démixtion. 
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En général, il n'y a pas instabilité mécanique au voisinage du 
point critique. En effet, l'inégalité (208) devient, au point critique, 


une égalité ; (po v) ne peut être nulle que si (+ nec il 


s'agirait d’un point à la fois critique et azéotropique ($ 101). En 
PRE N de 4 e 
général, (oph+) est non nulle, donc positive au point critique et, 


par continuité, dans son voisinage. 


CHAPITRE V 


Vérification expérimentale aux points critiques : : 
mélanges méthane-propane. 


98. Possibilité d’un contrôle expérimental de la formule de Gillespie 
par le point critique. — Au point critique ($ 91) l’isobare et l’isodyne 
sont osculatrices. Nous allons vérifier seulement qu'elles sont tan- 
gentes. La pente de l’isobare est donnée par l’équation (210), celle de 
l’isodyne est exprimée explicitement par (211), déduite de la formule 
de Gillespie (39). 

Si l'égalité des ventes (210) et (211) est vérifiée expérimentalement 
au point critique, nous aurons ainsi un contrôle de la formule de 
Gillespie ; donc (chap. prélim. Il, $ 15) une vérification de l’hypo- 
thèse faite sur l'énergie utilisable d'un mélange de gaz parfaits. 


99. Pentes de l’é équititre et de l’isobare. — La pente de l’isobare 
peut être calculée avec précision puisque, sur le graphique densité (x)- 
métavolume (y), l'isobare a pour équation (5) : 


DU ENT 


: TRE 
donc pour pente : y en 


1 Pp : 
Pr mr 


Pour le mélange 0,997 C:Hs + 0,443 CH, nous avons ($ 76) un état 
critique, à 550 C, sous 82,7 atm., de densité æ — 7,30 moles/dm? d'où 
le métavolume : 


y=u—V—{(pV?/RT)—0,0794 dm° par mole 


et la pente : 
S(u/N) 12. EN ns. 
S(N/V) les di 


— — 0,0030. 
La pente de l'équititre peut être mesurée assez exactement sur le 
graphique Ve, les équititres étant presque rectilignes. On trouve : 


d{u/N}e 
dUN/V) 


— 0,009. 
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La pente de l’isobare est donc, très nettement, algébriquement supé- 
rieure à celle de l’équititre ($ 88 et g1). 


100. Pentes de l’isodyne et de l’isobare. — La pente de l’isodyne est 
donnée par l’équation (211); ici: 


I Re art I I Er 05 
PAIES M0 007 X ELU | (iRE 
D'après l’équation (12): 


du 
TZ = 2(Ui + Ua — 2U 
DE ( ) 


est donnée par le graphique VII. 
En intégrant numériquement : 


7,3 J?u 1 
5 dy —1,2. 
0 ox 


La pente (éq. 211) de l’isodyne sera égale à celle de l’isobare si : 


DL» 


2 2 
(0,009 — 0,0030) X (4,05 — el ) 
ou : 


Le graphique Vic donne, approximativement (ou/ox:)— 0,14. La 
vérification est satisfaisante, étant donnée la difficulté d'estimer les 
dérivées, et les approximations faites (lignes droites sur le gra- 
phique Vc et paraboliques sur le graphique VIc). 


CHAPITRE VI 


Equilibres azéotropiques. 


101. Condition nécessaire. — L'équilibre de deux phases de même 
composition mais de densités différentes est dit azéotropique. Sou- 
vent ce sont une phase liquide et une vapeur. 

Le rapport des fugacités est le même dans les deux phases, soit 
V” le volume molaire de la phase vapeur, V' celui du liquide, w le 


métavolume molaire ; la formule de Gillespie donne, (t2:/X) ayant ici 
même valeur dans les deux phases : 
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donc : 


D . dy —0. (235) 


La valeur moyenne de (au/ox:) pour les densités comprises entre 
celles des phases en équilibre, est nulle. 
Donc, pour l’un de ces états intermédiaires (du/d&>)— 0. 


102. Interprétation géométrique. — Sur le graphique densité- 
métavolume, les équititres ont une enveloppe. 

En effet, une équititre représente w en fonction de (1/V); elle 
dépend du paramètre x. L’équititre de para- 
mètre Æ> +e a pour ordonnée u + e.(ou/oxs); 
ces courbes, inhniment voisines, (e)(e') se ren- 
contrent au point où (ou/oæ:) —0 : c’est le point 
caractéristique, qui engendre l'enveloppe E 
(fig. 37). 

Si les équititres ont une enveloppe, les 1so- 
dynes ont la même enveloppe. Au point carac- 
téristique, équititre et isodyne sont osculatrices. 
En effet, d’après (211) et (209), la pente de l'iso- 
dyne est partout supérieure à celle de l’équiti- 
tre, sauf au point où (ou/dx;) — o où ces pentes sont égales. 

Ces propriétés se retrouvent sur le graphique d’'Andrews (volume- 
pression), car la transformation des coordonnées conserve l'intersec- 
tion, le contact et l’ordre du contact. 


Fig. 37. 


Titres molsires 


b:0178 CH 
d- C: 0,513 GK 
ke d': 0.828 
È 
> 
So 
D 
= 
= 
Q 
Ex 
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au 
S 


Le) 
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(Sal 


5 densite 10 moles/dm? 15 


Graphique XVII. — CO: + CH à 3708 C. 
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403. Exemple : Mélanges éthane-anhydride carbonique. — Les exem- 
ples d'équilibre azéotropique sont très nombreux, mais, à mä Cconnais- 
sance, l'étude correspondante du métavolume n’a pas été faite. 
Reamer a publié la compressibilité des mélanges CO: + CH a une 
température de 378 C. Le graphique XVII (densité-métavolume) 
montre nettement l'enveloppe des équititres. 

A cette température, le mélange est stable, mais à destempératures 
inférieures d’une dizaine de degrés seulement, Kuenen avait observé 
la séparation en deux phases, avec équilibres azéotropiques. 


404. Remarque. — L'existence d’une enveloppe des lignes équi- 
titres sur le graphique densité-métavolume est une condition néces- 
saire à l'agéotropie, mais non suffisante. 

Le graphique Vc montre une enveloppe chez les mélanges 
méthane-propane; mais les points caractéristiques ne sont pas 
compris dans les états intermédiaires entre liquide et vapeur, il ne 
peut donc pas y avoir d’azéotropes. 


CHAPITRE VII 


Démixtion en phases liquides. 


405. Aspect. de l’isodyne. — Certains systèmes (eau + oxyde 
d’éthyle, par exemple), à une température donnée, sous une pression 
convenable, se séparent en trois phases fluides. Celle qui peut être 
détendue indéfiniment, tout en restant homogène, est appelée vapeur ; 
les deux autres, liquides. Si l’on augmente légèrement la pression, 
* la phase vapeur disparaît, mais il reste les deux phases liquides. 

La théorie de l'équilibre des phases, de la stabilité et des états cri- 
tiques, s’applique, bien entendu. Lorsqu'il existe trois phases, elles 
sont isothermes, isobares et isodynes, et stables. Sur le graphique 
isotherme densité-métavolume, l’isobare coupe l’isodyne en trois 
points S'S'S"” où (condition de stabilité, $ 89) sa pente est supérieure 
à celle de l’isodyné; par conséquent, elle la coupe aussi en deux 
points intermédiaires (fig. 38) représentant des états instables, I et l'. 

Dans le domaine des états liquides, il existe alors des points tels 


que l' où l’isodyne a une pente supérieure à celle de l’iscbare, d'où 
instabilité et démixtion. 


406. Aspect de l’isodyne et formule de Gillespie. — La formule de 
Gillespie doit rendre compte de cette particularité. En effet, la 


u N ne ; : 
pente À S/ A - de l’isodyne est donnée par l’équation (211). 
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Lorsque x; est petit, c’est-à-lire pour un corps presque pur, elle 
Ÿ QAR UE u NS Sn 
se confond avec celle de l’équititre 2 Le ; les propriétés des solu- 


tions très étendues (séparation en phases, points critiques) se confon- 
dent à la limite avec celles des constituants purs. 

Mais lorsque x;æ: est maximum, c'est-à-dire pour un mélange 
équimoléculaire, elle peut être très supérieure à la pente de l'équi- 
titre et devenir supérieure même à celle de l’isobare : d’où démixtion. 

Sur la figure 38, l’isodyne traverse le faisceau d’équititres, mais 
elle est presque confondue avec les équititres pour les corps presque 


ZIR 


purs, tandis qu’elle se redresse pour les compositions voisines de la 
composition équimoléculaire. a ; j 

Il en résulte une vapeur S" riche en constituant volatil (u petit) ; 
un liquide S' riche en constituant volatil, et un liquide S'” riche en 
constituant non volatil. 


407. Variables titre, pression. — Pour les liquides, il est utile 
d'employer les résultats des mesures faites à pression constante. 
A température constante, d’après la définition des fugacités (S 14) : 


D p, Ja D fu His )=m se 
op ne = RT }=rr (3 Po 


(ô, différentielle à T et p constantes ; 71, n2 nombre de moles des 
constituants, A — 74 + A2; titre La —= Na/n ; on utilise le fait que 
Vdp — SaT + udn; + wsdn: est une différentielle totale). 
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D'où, en partant de /2/f1 = L:/X1 pour un mélange de gaz parfaits, 
la formule de Gillespie : 


fa Ts a k (Vin) dp (240) 


ÔLo RD 


l'intégrale pouvant être prise soit le long des équititres théoriques 
(hypothèse des états intermédiaires entre gaz et liquide) soit sur la 
courbe décrivant une expérience réelle de compression réversible du 
système. La condition de stabilité (206) s'écrit : 


ne ee FRE ee 0 (241) 


dT2 fi rte 0 Ôx; RT 


Elle montre qu’une augmentation de pression favorise la mixtion 


V ME A : 
lorsque à° Tr [ > o, c’est-à-dire lorsque le mélange se fait avec 


. - V 3 A e 
contraction. Mais à? — / x; apparaît mal sur les graphiques. Il me 


semble préférable d'utiliser (208) en y remplaçant : 


o{u/n) VOD dp op Ô(V/n) 
ous PAT PRT O2 (1) = 3xs PAT 5V)n) dt 
soit : 
4 
I V 9?u I 1 op [VV \? 
LiT2 ve dx? d V Le ME oV (&) 2 0: (242) / 


La stabilité sera favorisée si : 

19 xx petit : corps presque purs (une miscibilité au moins par- 
tielle semblerait donc toujours possible entre fluides); 

20 >2uf2x; << o ce qui, sur le graphique du métavolume, maniteste 
de fortes attractions entre molécules différentes ; 


; A? SOS TE CDR : 
3° pour l’état liquide (25 très négatif) par des volumes molaires 
é 0 
Di M nr ; : -œ; 
Voisins ; Ô — / x, s'interprète en effet comme la différence entre les 


LR RÈN v 
volumes molaires partiels _ —— (E. Darmois, J. Ph., juillet 
? 1 
1943). 


108. Exemple : mélanges butane et eau. — L'étude des systèmes 
butane + H:0 a été entreprise par Reamer et Sage; elle n’est pas 
achevée, mais semble devoir illustrer l'application de la théorie à des 
fluides peu miscibles. 

Par exemple, à 1380 C, sous 34 atm., ils observent trois phases en 
équilibre : une vapeur (93C,H;5 + 7H:0), un liquide léger 
(97,3C4H9 + 2,7H20), un liquide plus dense, riche en eau. 

Dans son ensemble, l'isodyne a donc l'aspect indiqué figure 38 ; 
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son redressement dans la région des liquides est dû à la très grande 
différence des volumes molaires du butane et de l’eau liquides. 

Le graphique XVIII représente les métavolumes d’après Beattie et 
Keyes à 152° C : ils sont du même ordre dans l’état gaseux. 


Mmétavolume dm%/mole 


densite : moles par dm 
ce) 
Graphique XVIII. — Butane et eau à 1520 C. 


Dans le détail, l’'isodyne passe de 7 0/0 H,0 à 2,7 0/0 H,0 puis à 
près de 100 0/0 H,0, il y a donc, entre le gaz et le liquide léger, un 
point où l’isodyne à un titre minimum : donc les équititres doivent 
avoir une enveloppe. 

En fait, le graphique XVIII montre que les isothermes de H;0 et 
du butane se coupent, ce qui confirme l’existence d’une telle enve- 


loppe. 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Juillet-Août 1949). 34 


514 J. BRODIN 


TROISIÈME PARTIE 


LIMITES DE MISCIBILITÉ D'APRÈS LES MODÈLES 
DE FORCES INTERMOLÉCULAIRES 


INTRODUCTION 


109. Le fluide considéré comme l’ensemble de ses molécules. — Nous 
avons (Préliminaires, chap. IV, V, VI) considéré l’état d’un fluide 
comme défini par les coordonnées æ,, ..…., #4 des centres de ses molé- 
cules, supposées sphériques. Sinon (molécules polyatomiques), un 
introduit aussi des paramètres d'orientation, il faudrait même ajouter 
des paramètres de déformation. L'énergie potentielle W est une fonc- 
tion de toutes ces.coardonnées et tous ces paramètres. 

Pour les molécules sphériques, nous avons admis (Préliminaires, 


chap. VI): 
W — D Wa). 


1J 

rÿ étant la distance des centres des molécules M,M, et la somme Y 
étendue à tous les couples de 2 molécules. Cette hypothèse de l'addi- 
tivité des énergies des couples de molécules est admise aussi pour la 
théorie des états condensés de Lennard-Jones et pour celle des éner- 
gies superficielles (capillarité). 

Quelle est la fonction W{r;;) ? Voyons comment London l'a ratta- 
chée à la structure de l’atome. 


110. Le fluide considéré comme un ensemble de noyaux et d’élec- 
trons. — Si nous considérons le fluide comme constitué des noyaux 
et des négatons de tous ses. atomes, son état sera défini par les coor- 
données de position des noyaux et des négatons (auxquelles il faut | 
ajouter les indices de spin (1). L'énergie potentielle sera l'énergie 
électrostatique calculée par la loi de Coulomb. 

Mais, le champ électrique autour d’un noyau étant très intense, 
les approximations de la mécanique des trajectoires ($ 18) ne sont . 
pas justifiées, et la mécanique ondulatoire s'impose. 


() L. ne BroGue. L’électron magnétique. Pour simplifier, nous ferons, 
toutes les fois que possible, abstraction du spin. 
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On simplifie le problème grâce au théorème de Born et Oppenhei- 
mer.(!) qui peut se résumer ainsi : on appliquera, en première 
approximation, la mécanique classique aux noyaux (corpuscules 
lourds) et la mécanique ondulatoire aux électrons. 

Soient donc æ1, …, 2x les coordonnées des noyaux ; €, ..,, €, celles 
des électrons; P(x, .…, €,) l'énergie électrostatique, nous considé- 
TOnS Æ1, .., EN comme bien déterminés, tandis qu’à E,, ..…., &, on ne 
peut attribuer de position précise, le « mouvement des électrons » 
étant représenté seulement par une fonction d'onde D{æx,, …, E,, €) ou 
($ 19) par une onde stationnaire o(x1, .…., €,) d’équation (48) : 


220 22 8T? 
+ EE IW — P(s, …, jo. (250) 


9 
26: 26» 


Pour un point æ, ..…, z, donné, cette équation, où les variables sont 
£1, .., CG n’a de solutions v que pour certaines valeurs du nombre W : 
soit W, la plus petite : c'est une fonction de æ,, ..…., £x. 

On cherchera ensuite le mouvement des noyaux, défini par une 
fonction (x, ..…., #4) satisfaisant à (50) : 


F2 


1 9°d 1 94 pre 
a + .. + mx ei — ju [E — Wolxi, Due 2n)]{(xi, Sat EN) —=0: 


T 


Wolx, .…, 2x) apparaît donc comme l'énergie d'interaction entre 
les atomes, fonction des coordonnées de leurs noyaux. 


111. Interaction entre 2 atomes. — Soient 2 noyaux et des néga- 
tons, en nombre tel que la charge totale soit nulle ; le tout, dans un 
domaine illimité. Plusieurs auteurs (Lon- 
don, Heitler, Slater, Kirkwood...) ont cal- 
culé W, qui est fonction de r, distance des 
noyaux. Cette fonction est représentée par la 
figure 41, montrant une valeur très négative, 
pour r— 6. 

Il doit donc se former une molécule, dans 
laquelle la distance des noyaux sera bo. 

Mais si nous imposons à la fonction © 
d’être antisymétrique (c'est-à-dire changée 
en — 6 quand on permute les coordonnées 
(de position et de spin) de deux électrons), {e minimum de W, 
pourra, dans certains cas, être peu accentué. Cette hypothèse com- 
plémentaire rend compte du fait que certains fluides restent mono- 
atomiques. 


Fig 41. 


(:) La Mésomérie, publié sous la direction de L, de Broglie, 1947, 162. 
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412. Propriétés de l’interaction de London entre molécules monoato- 
miques. — a) Pour r grand, les distributions probables de négatons 
présentent deux agglomérations, une autour de chaque noyau; 
Woo ) est la somme des termes spectraux minimums de deux atomes 
indépendants. La différence Wô(r) — Wofo ) apparaît comme une 
perturbation. 

b) London a montré que cette perturbation, aux grandes distances, 
est liée à celles que l’on peut produire par un champ électrique. Dans 
un champ électrique, l'atmosphère électronique de l’atome seul n’est 
plus centrée sur le noyau : l'atome acquiert les propriétés d’un 
dipole : ceci constitue la polarisabilité de l'atome. Pour r grand : 


Wo(r)— Wo(oo = — Car — Cor Car — (251) 
London obtient, dans les cas les plus simples (252) : 
3H AS ( Gi, 2 (polarisabilités statiques des deux atomes), 
PATES ATEN ae | A4, A (quantités très voisines des énergies d'io- 
nisation). 


La polarisabilité est liée aussi à la dispersion optique, d'où le 
nom d'énergie de dispersion donné à — cr — … 

c) L'énergie de London Wi(r) est indépendante de la tempéra- 
lure. 

d) Aux grandes distances, elle est additive (S 109). 

e) Quand r0, Wi(r)— + œ très rapidement : Slater et Kirkwood 


proposent une loi de la forme P(r) exp — (o/r) où P est une fonction 
rationnelle. 


413. Molécules polyatomiques. — Soit une molécule diatomique, 
dont les deux noyaux sont à la distance p qui rend W,(p) minima, 
occupant chacun une position déterminée (au sens classique); 
l'atmosphère électronique étant définie par sa probabilité | o |? 
(éq. 250). Cette distribution d'électricité produira, alentour, un poten- 
tiel électrostatique. Aux grandes distances R du centre, il est de la 
forme : 


“ 
DV u cos 
A TRE CA 


Ègq est la charge totale (nous la supposons nulle), & est le moment 
dipolaire, 0 l'angle entre le vecteur-dipole et la direction R. 

Il semble que les molécules compactes non dipolaires (u — 0) 
(N>, CH;, ..….) ou faiblement dipolaires (CO) se comportent comme 
des molécules monoatomiques. Leurs interactions sont calculables 
par des forces de London. 

Par contre, deux molécules dipolaires en présence l’une de l’autre 
présentent une énergie électrostatique fonction des orientations de 
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leurs dipoles. Aux basses températures et aux petites distances, il 
peut en résulter une quasi-combinaison ou association des molécules 
dans leur situation respective d'énergie minima (alignement des dipo- 
les) d’où une valeur négative importante de l'énergie d'interaction. 

Aux plus hautes températures et aux plus grandes distances, 
l'énergie électrostatique des dipoles 1, u est encore : 


W—=—2muR X [cos 8, cos 8 — sin 0, sin 6, cos o] 
ET ET 
f,—angle p4, R; 0 — angle up», R; o, angle des plans (uw, R) et 
(+, R). Tenons compte du facteur de probabilité en statistique de 
Gibbs : 
sin 0, sin 0:40, d0,de .exp — W/XT 


et développons l’exponentielle en série de R—*/XT : nous trouverons 
pour valeur moyenne de W par rapport à toutes les orientations 
OMS m0 ET; 0 Lo ar: 

; = 
(effet d'orientation). 

Cette fonction dépend de la température. De plus, elle n’est pas 
additive (Margenau). 

Enfin, une molécule, par son champ électrostatique, polarisera les 
molécules voisines ; il en résulte (« effet d’induction ») une énergie 
qui, sans être négligeable, est nettement inférieure aux forces de 
London. Elle est de la forme : 


— (el + RS (254) 


indépendante de T, et additive. 


4114. Ordre de grandeur et vérifications. — Les polarisabilités et les 
moments dipolaires sont évalués d’après la dispersion optique et les 
‘constantes diélectriques ; les coefficients des formules des $ 112-113 
sont donc calculables a priori. 

Pour contrôler les hypothèses, Stockmayer utilise le second coeffi- 
_ cient du viriel : l'équation (59), pour les molécules polaires, devient : 


BT)=— + balle (255) 


[i—exp— 8) ne sin 0, sin 0 dRdidi;de 


(statistique de Gibbs : il ajoute une correction quantique selon Kirk- 
wood). Il suppose pour W la forme : 


W=— &[() — (2)] —2u?R# [cos 0, cos 0, — sin 0, sin 0, cos w]. 
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[1 détermine les constantes : 6, d’après la structure des états solides, 
s (exposant élevé, 12, 24, voire + æ ) et « empiriquement de manière 
à retrouver les valeurs expérimentales de B(T) données par les 1s0- 
thermes densité-métavolume : 4esf doit s'identifier au coefficient c4 
de l'équation (251). Le tableau suivant résume les résultats en pre- 
nant pour unité 10° erg-cm°. Il montre que la théorie donne bien 
l’ordre de grandeur des énergies d'interaction ; la discussion de 
Stockmayer montre d’ailleurs que l'accord est satisfaisant. Notons 
que, même pour les molécules dipolaires, dans l’état gazeux, l'énergie 
de London reste souvent la plus importante. 


CH, au*/3kT — 0 Ad 0 Cia hec— 25} 
NH; (T — 293) 84 10 93 106 
H:0 190 10 net, 70 


CHAPITRE PREMIER 


Emploi de modèles simplifiés 
d'énergies intermoléculaires. 


4145. Difficultés de la statistique des fluides. — D’après les indica- 
tions du chapitre d'introduction qui précède, il sera difficile sinon 
illusoire, de faire entrer les énergies intermoléculaires dans les équa- 
tions d’un fluide, surtout lorsque ces énergies peuvent prendre des 
valeurs très négatives. 

C’est seulement dans le cas des gaz (purs ou mélangés) sous grand 
volume, dans le calcul du second coefficient du viriel, que la théorie 
peut s'appliquer avec rigueur, et justifier l’ordre de grandeur des 
approximations faites ; là, les interactions des molécules deux à deux 
sont seules à considérer. D’où le grand intérêt de la méthode de 
Stockmayer et Beattie (Prélim., chap. VI et 114). 

Mais dès qu'il s’agit d'états condensés, où plusieurs molécules se 
trouvent groupées dans un petit espace, le problème se complique. 
L'énergie d'interaction du système est la somme des énergies d’inter- 
action des couples de molécules prises deux à deux de toutes les 
manières possibles, — elle est additive au sens du $ 109 — lorsque 
les formules de London sont valables. Il n’en est pas de même si les 
interactions prennent le caractère de combinaisons chimiques, ou 
même de fort alignement dipolaire. , 

La statistique de Gibbs est légitime lorsque les termes spectraux 
d'interaction d’un système sont voisins ($ 29 et 30); mais elle perd 
vraisemblablement ses droits lorsque le système présente (eau 
alcools) un spectre d'absorption radioélectrique et infrarouge, dépen- 
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dant, semble-t-il, non seulement des états de rotation des molécules, 
mais des interactions. 

Aussi, sommes-nous réduits à comparer les fluides réels à des 
modèles simplifiés, caleulables. 

Nous connaissons deux modèles typiquement opposés, entre 
lesquels on tâchera de situer les moins caractérisés : le modèle des 
fluides monoatomiques de Lennard-Jones et Devonshire et le modèle 
des fluides associés [E. Darmois. J. Ph., 1944, 29 et 73]. 

Les électrolytes ne se ramènent d’ailleurs à aucun des deux cas 
précédents, en raison de la grande portée (« long range ») du poten- 
tiel électrostatique de l’ion. 


416. Le modèle monoatomique de Lennard-Jones et Devonshire. — 
Les molécules sont sphériques, l'énergie d'interaction du système est 
la somme des énergies d'interaction des N(N — :}/2 couples. L'énergie 
de deux molécules Wi(r) est représentée par la figure 41 avec un 
minimum peu accentué. La statistique est celle de Gibbs. 

Lennard-Jones suppose en outre W,(r) assimilable à : 


LUE ET ir mn ks[(£ } — (£ )] : 


Pour s infini, on a le modèle « à sphères impénétrables » de dia- 
mètre «. Lennard-Jones prend s — 12. 
Tous les fluides ayant un même exposant s, obéissent à la loi des 
états correspondants et ont même équation d'état réduite. 
Lennard-Jones a calculé les isothermes de ce fluide-type en faisant 
des simplifications dans le calcul de la fonction de partition. On 
trouvera les chiffres dans Proc. Roy. Soc. London, 1937 et 1938. 


417. Vérifications. — Prigogine a donné des vérifications expéri- 
mentales des formules de Lennard-Jones (J. Ph., 1944, 16). La dila- 
tation des liquides et la fugacité, calculées d’après ia fonction de 
partition de Lennard-Jones, sont en bon accord avec l’expérience : la 
température absolue d’ébullition (fugacité — 1 atm. si la vapeur est 
parfaite) calculée (Lennard-Jones, 1938) sembla, pour les molécules à 
haute symétrie (Ar, Ne, CH,, CCI,, SnCl,, CcHs) systématiquement 
inférieure, de 8 à 10 0/0, à la température d’ébullition observée. 

Prigogine a montré aussi que l’on peut calculer la quantification 
des mouvements de la molécule de Lennard-Jones dans la « cage » 
formée par ses voisines : il a calculé, à 10 0/0 près, la chaleur spéci- 
fique de l'hydrogène liquide. 

Il semble donc que, malgré les simplifications faites dans le calcul, 
l'emploi du modèle de Lennard-Jones se justifie par son accord avec 
l'expérience. L'accord est même bon pour certaines molécules poly- 
atomiques (N2, O2. CO, ete). 
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448. Mélange de molécules de London. — Il faut prendre garde que 
le mélange de fluides de London, à énergie d'interaction faiblement 
négative, n'est, en général, pas idéal. ARR 

Nous avons vu que le mélange de gaz presque parfaits sera idéal si : 


2B42 — B; + B2. 


Les graphiques VI abc montrent qu’il n’en est pas ainsi pour CH, 
et C;Hs, gaz non polaires et non associatifs. On peut aussi chercher à 
calculer B;: au moyen des équations (61) et (252). Beattie et Stock- 
mayer et Kritchevskyi ont envisagé aussi le problème d’après les 
données expérimentales : en général, avec les conventions de signe 
adoptées ici : 

Bi2 << B; + B2. 


Ce serait seulement dans le cas où les molécules auraient même pola- 
risabilité, même potentiel d'ionisation (252) et même encombrement, 
que le mélange des gaz serait idéal. 

Il en est de même pour l’état liquide. L'hypothèse de l'idéalité de 
mélanges liquides non polaires et non associatifs conduit à des absur- 
dités [E. Darmois. J. Ph., 1944, 32 : exemples tels que : argon + azote] 
lorsque l’on veut la confronter à l'expérience. , 

Il faut donc admettre que le mélange de constituants non polaires 
et non associatifs mais de propriétés moléculaires différentes est, en 
principe, non idéal et se caractérise, comme dit M. E. Darmois, par 
une déviation positive à la loi de Raoult. 


419. Mélanges associatifs. — Si, par contre, il existe dans les 
constituants purs ou dans le mélange, des énergies intermoléculaires 
très négatives, il y a, aux basses températures, quasi-combinaison 
ou association : il en résulte une diminution de pression, une aug- 
mentation du métavolume. 

L'ensemble doit être. traité comme un mélange ternaire, ou plus 
complexe. Si les phénomènes d'association sont moindres dans le 
mélange, les déviations positives à la loi de Raoult seront exagérées, 
il y aura tendance à la démixtion ; l’expérience montre que le cas 
contraire existe aussi. 


Reconnaissances personnelles. — L'auteur tient à exprimer sa 
reconnaissance à M. Pichot, Professeur à la Faculté des Sciences de 
Toulouse, uon seulement pour ses précieux conseils, maïs pour 
l'accueil reçu dans son laboratoire par un officier qui, désarmé provi- 
soirement par l'occupant, cherchait une situation digne. Et à M. Dar- 
mois, Professeur à la Faculté des Sciences de Paris, qui par ses sug- 
gestions et ses documents, lui a permis de mener à bien ce travail. 
M. J. Gazeau, lithographe au Prytanée, a, par un travail acharné, 
réalisé le manuscrit dans un temps minimum. Les graphiques ont 
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été Lirés à la Section Technique de l’Armée et à la Direction des 
Fabrications d'Armement, au format 250 X 300 mm avec le quadril- 
lage millimétrique. 


ANNEXE I 


Table des constantes, en unités : 
C. G. S., centigrade, électrostatique. 


La première colonne indique la valeur admise en 1936 (Fowler Statis- 
tical Mechanics), la deuxième résulte d’une étude de Dunnington (Rev. 
Mod. Phys., 1939, 41, 65). 


Charseide l’électron 0 5, TOO 4,802 .10—10 

Constante de Planck A . 1, — . 6,547. r0—°1 6,620, 10—21 

Constante de Boltzmann Æ. . . 1,971 TOR 1,380,107.16 

Nombre d'Avogadro I. . .’. 6,064. 10+22 6,024. r10+2 

Mussenderlélectron bee Te. 9,035.10258 9,110,10728 

Vitesse de la lumière-c. L.- . . 2,998.10+10 2,998.10+10 
ANNEXE II 


Equations d'état. 


Equation d'état et palier. — Montrons sur l’exemple du propane pur 
comment on peut choisir une équation d’état de la forme (3), $ 3 qui 
satisfasse à la règle du palier (cf. $ 6, fig. 2). A 5404 C [RT — 26,88 atm. 
.X dmi] sous 19,2 atm., le liquide (S$’) et la vapeur (S”) en équilibre 
contiennent : 

liquide : (n'/V')= 10,13 moles/dm?; métavolume molaire _ ==10,0021: 


vapeur : (n”/V")= 1,04 moles/dm?; métavolume molaire (w”/n") = 0,301. 
Le long de la courbe y d’équation (p/RT) = Cie (éq. 5, $ 4) : 
n' ne” pV! DM 
Jde = bn — LS + Re PR à 
| = 2,276 + 0,071 — 0,687 = 1,66. 
Dans l’impossibilité de tracer expérimentalement l’arc d’isotherme S"6S’ 


l'hypothèse la plus simple consiste à le remplacer, sur le graphique den- 
sité-métavolume, par un segment de droite : 


RT n n°? 
(a/n) = p — no/V ou D — + (ir +o) 


1 I u”’ u 5 
Role 1 0,200 d'où» 5 — 00290. 
V’ V’/' ! 


529 J. BRODIN 


[+ DM 0,201 ODgAR ETS CS SIC 
STATE V 2 


S 


Il faut done diminuer cette intégrale de 0,12 et, pour cela, remplacer le 
segment de droite S’S' par un arc de parabole : 


Lx 2 n n' D er. 144 
(afn) = 0 — cnfN + (+ Fe TT )( +. VF }: 
n' n'!’ 
de la parabole est inférieure de À à celle de la droite, pour : 


n 1 n' ne 
Fes (v) 


2 CR TE , 
L’aire comprise entre l’arc et la corde est + ( )4 si l’ordonnée 


D'où : 


3 0,12 


LA LA 2 
PR D D2de = ](5 — %) — 0,97. 10e 


2 10,13 — 1,04 V’ 


Mais la parabole ne représente pas du tout correctement la compressibi- 
lité du propane liquide. Nous lui ajouterons donc un terme correctif : 


; n n' n n'' n T'ORIL: Lune 
AP Vi V NT V HAN UT 


s! 
qui ne changera pas l'intégrale = Vs d= : 


s”/ 
À sera choisi de sorte que la sa passe par le point expérimense 
{n{V)= 11,15 ; (u/n) = 0,049. On obtient : 
{u/n) = 0,325 — 2,3,10—? n/V + 0,97.10—% (£ — 1 MIE — 10,13) 
—5,2.10—* (n/V — 1,04)(n/V — 10,13)(n/V — 5,58) 


d'où, en développant, pour une mole : 


RT /s 0,365 0,072 o0.,0097 , 0,00052 
+ (1 SMART ET à 


(5404 C ; volume molaire en décimètres cubes). 


La courbe densité-métavolume : 


0.072 0,0097 0,00052 


u — 0,309 — ER PRE TES UE SRB 


passe un peu au-dessus des points expérimentaux de Beattie pour la 
vapeur. 

Equation d'état et point critique. — Voici comment déterminer une 
équation du type (2), $ 2 qui satisfasse aux conditions du point critique. 

Prenons une valeur arbitraire de b, par exemple celle déterminée au 
$ 5 (b—3,6 X Vert. pour CO), et choisissons les constantes D et F de 
manière que w soit osculatrice à la courbe.p/RT = constante (éq. 5, $ 4) au 
point critique. 
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Recommençons pour diverses valeurs de b et choisissons celle qui 
donne la courbe s’adaptant le mieux à l’isotherme réelle. 

Il est probable que cette courbe représentera mieux l’isotherme réelle 
que la courbe (3) dont la courbure est trop forte aux faibles densités. 
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OUVRAGES REÇUS 


The Science of Chemistry, par G. W. Warr et L. F. Harow. 1 vol. 
relié gr. in-8, 567 pages, 227 figures. Mc. Graw-Hill Book 
Company Ltd (Aldwych House London, W. C. 2). 


Les auteurs de ce livre sont tous deux Professeurs à l’Université 
du Texas où ils sont chargés de Leçons « Terminal courses in Che- 
mistry » destinées à des étudiants déjà avancés. Ils expliquent qu'ils 
ne s'adressent pas à des chimistes spécialisés, mais à un public plus 
étendu en donnant eux-mêmes comme exemples de futurs hommes 
d’affaires, des économistes, des législateurs, etc. On estime à l’Uni- 
versité du Texas que de tels hommes, sans être des techniciens, 
doivent acquérir avant de quitter l’Université, des connaissances 
précises sur la science chimique, les progrès considérables qu'a faits 
récemment cette science, ses applications multiples et les consé- 
quences qui en sont résultées. Il faut chercher à les intéresser et à 
leur donner les idées nettes sur ces progrès, sans chercher à s’as- 
treindre à suivre les programmes des cours destinés aux chimistes 
proprement dits. 

C'est pourquoi l'ouvrage The science of Chemistry s'écarte nette- 
ment des ouvrages classiques : d’ailleurs l'éditeur annonce que c’est 
la première édition d’une série. Dès les premiers chapitres les 
auteurs montrent qu'ils ont fait systématiquement un choix parmi 
les matières enseignées, qu'ils ont laissé de côté certaines questions, 
mais qu’en revanche ils parlent aussi de sciences autres que la 
chimie pure notamment des questions de chimie physique qui sus-. 
citent maintenant l’attention de tous. Tous les chapitres sont accom- 
pagnés d’une liste de questions auxquelles le lecteur doit chercher à 
répondre, et d'indications sur des lectures à faire. 

Dès les premiers chapitres, le lecteur est mis au courant des tra- 
vaux récents, non seulement sur les atomes et les molécules, mais 
sur la radioactivité, l'énergie atomique, la radioactivité artificielle, 
les isotopes radioactifs, etc. Dans le reste de l’ouvrage c’est la chimie 
organique qui est surtout développée avec les recherches les plus 


526 OUVRAGES REÇUS 


récentes sur la chimie générale, la chimie biologique, les applica- 
tions qui en ont été faites. On remarquera que les auteurs ne man- 
quent jamais l’occasion de citer des cas où des chercheurs américains, 
particulièrement des jeunes gens pleins d’initiative, ont eu l'idée de 
procédés nouveaux et ont réussi à résoudre des problèmes que des 
savants de grande valeur avaient cherché en vain à résoudre, ou à 
trouver des méthodes qu’en Europe, d’autres travailleurs n’ont réussi 
que plus tard à trouver indépendamment et à appliquer. Mais on 
regrettera que le nom de Louis Pasteur n’aitété cité que par ces quelques 
mots au sujet des fermentations : « l’activité des enzymes est ralentie 
par la chaleur (pasteurisation) », alors que les travaux de Pasteur, à 
partir de ses découvertes sur la polarisation rotatoire, ont fait naître 
la notion du carbone asymétrique et ont fait progresser la chimie 
organique tout entière. 

Les auteurs insistent en tous cas sur le point qu’on se convainc de 
plus en plus que les recherches de science pure et celles qui portent 
sur les applications de la science doivent être poursuivies parallèle- 
ment eten harmonie. Aux États-Unis, les unes et les autres disposent 
de moyens de plus en plus puissants. D’après un Rapport du Prési- 
dent du Scientific Board (p. 239), les auteurs indiquent que les 
subventions pour les Recherches scientifiques ont passé de 166 mil- 
lions de dollars en 1930, à plus du décuple : 1.960 millions de dollars 
en 1947. Sur cette dernière somme (où n'étaient pas comptées les 
dépenses pour l'énergie atomique), le Gouvernement avait fourni 
la part la plus importante : 54 v/o, tandis que 39 o/o étaient fournis. 
par l'Industrie qui, outre ses propres laboratoires, continue à donner 
son appui aux Universités et aux Instituts de Recherche. 

Beaucoup d'illustrations de l'ouvrage reproduisent des photogra- 
phiesenvovées par les industriels eux-mêmes, appliquant les méthodes 
signalées dans les différents chapitres. 


Memento de poche et Clé universelle de conversion des Unités 
électriques et mécaniques Giorgi M. K.S, A., avec une Lettre- 
Préface et un portrait du Professeur Giorgi, par Maurice Denis- 
Pari et A. Kaurmann. Edition Deforges, 29, Quai des Grands- 
Augustins, Paris (6°). 


_Le système Giorgi (mètre, kilogramme-masse, seconde, ampère, 
d'où le sigle M. K.S. A.) a pour butle rattachement des unités usuelles, 
1 2 LJ A e ® 4 # 2. 
consacrées par l’usage, de l’ancien système pratique d'unités électriques 
ni a | 4 . 
(Q. E. S.) : ampère, coulomb, volt, ohm, farad, henry, joule, watt, au 
mètre, au kilogramme et à la seconde. 


Les lettres Q.E.S rappellent que l’ancien système Q. E. S., qui est 
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Qt 


AT 


électromagnétique (perméabilité w du vide rendue sans dimensions et 
dotée de la valeur arbitraire 1), dérive des trois unités fondamentales 
suivantes : 


le quadrant 10° mètres ou 10° centimètres pour la longueur, 

la fraction 10-t! du gramme pour la masse, 

la seconde pour le temps. 

Ce système comporte des unités magnétiques tantôt grandes, tantôt 
petites, des unités géométriques et mécaniques inutilisables et néces- 
site, chaque fois qu'interviennent des longueurs, surfaces, volumes, 
masses ou forces, l'emploi d'unités mixtes. D’où l'introduction de 
nombreux coefficients numériques dans les formules. 

Le système C. G.S. étendu à l'électricité par la voie électromagné- 
tique (on pose u la perméabilité du vide égale à l’unité) ne présente 
pas ces inconvénients, il reste bien adapté aux besoins des physiciens 
mais non à ceux des industriels. 

Quant au système M. T. S. (mètre, tonne, seconde) légal en France 
depuis 1919, il manque de cohérence entre ses unités mécaniques 
(rattachées au kilowatt), et ses unités électriques (rattachées au watt} 
et qui sont en somme des unités Giorgi. 

C’est le système proposé par Giorgi dès 19071, qui aurait dû, d’après 
les auteurs du Memento, prendre depuis longtemps sa place. Il est 
basé sur le mètre, le kilogramme-masse, et la seconde, en mécanique, 
tandis qu’en électricité il utilise l'ampère absolu (qui s'impose à tous 
les pays signataires de la convention du mètre) et par l'intermédiaire 
du watt, il se rattache à toutes les unités électriques usuelles. On est 
conduit à prendre dans ce système, pour yet e, perméabilité et 


pouvoir inducteur du vide, les valeurs &9— 107; 70 qui 
vérifient la relation : sousc?—1, où c est la vitesse de la lumière 
dans le vide. 

Les auteurs, après avoir étudié et comparé les divers systèmes 
donnent des Tableaux de Clés rationnelles de conversions des unités 
permettant de passer dans chaque cas d’un système quelconque 
d’unités à un autre et inversement. Ils indiquent que le système 
Giorgi pourrait être rationalisé : en choisissant pour l’unité d'angle 
célide à la place du stéradian une unité, égale à 4x stéradian, qui 
serait l’angle solide pour la sphère entière, on supprimerait dans les 
calculs les facteurs numériques 47 ou 1/47. Des Physiciens ont récem- 
ment publié des études pour et contre cette rationalisation : les auteurs 
du Memento ne prétendent pas pouvoir faire un choix entre ces AVIS 
opposés, mais ils estiment que le système M. K. S. A., rationalisé ou 
non, pourrait bientôt être légal en France. 

Il serait bon, nous semble-t-il, qu'avant que les législateurs s’en 
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occupent, les usagers (c'est-à-dire surtout les physiciens et les élec- 
triciens) examinent ces questions. Les noms nouveaux leur sont-ils 
indispensables, tous, et entreront-ils nécessairement en service à Îa 
place de noms depuis longtemps employés et déjà connus de tous ? 


Le Gérant : G. Masson. 


DÉPÔT LÉGAL : 1949, 3e TRIMESTRE, N° D'ORDRE 918, MASSON ET Cie, ÉDITEURS, PARIS. 
BARNÉOUD FRÈRES ET C, IMPRIMEURS (31.0566), LAVAL, N° 2021. — 9-1940. 


ABSORPTION ULTRAVIOLETTE 
DANS LA RÉGION DE SCHUMANN 
ÉTUDE DE : CH, BrH ET IH GAZEUX 


Par Jacques ROMAND 


SOMMAIRE (1). — Dans la première partie de ce mémoire nous décri- 
vons la réalisation d’un appareil permettant l’étude quantitative de l’ab- 
sorption ultraviolette des gaz, liquides et solides dans la région de Schu- 
mann. Les principaux problèmes techniques ont été étudiés et notre effort 
a porté en particulier sur la recherche d’une source donnant un spectre 
continu dans cette région. Nous avons examiné le fonctionnement de la 
décharge condensée dans un capillaire et nous avons mis en évidence l’im- 
portance de la nature du matériau constituant celui-ci. L’émission ther- 
mique est peu probable et le mécanisme envisagé est le freinage d’électron 
et la recombinaison, ce mécanisme ne pouvant se produire qu’à des pres- 
sions déjà élevées comme le montre l’étude faite avec des capillaires de 
volatilités différentes. Ce dernier travail permet de classer l’alumine en 
tête des matériaux les plus avantageux pour réaliser le capillaire. 

Nous avons étudié la bande continue de CIH, BrH et IH gazeux. Une 
circulation du gaz nous a permis de vérifier qu’il n’y avait pas d’effet 
photochimique suffisant pour être décelé spectrographiquement dans les 
conditions où nous opérions. De plus nous avons constaté que l’absorption 
moléculaire était indépendante de la pression pour les pressions que nous 
avons utilisées (< 700 Torr). Les résultats obtenus se raccordent avec ceux 
des expérimentateurs ayant déjà étudié ces corps dans l’ultraviolet moyen. 
La bande continue présente un maximum à 1 535 À pour CIH, 1 785 À 
pour BrH et 2 150 À pour IH. 


(4) Le travail exposé dans le présent Mémoire a fait l’objet d’une Thèse 
de Doctorat soutenue devant MM. E. Darmois, F. Croze et A. Kastler, à la 
Faculté des Sciences de Paris (1948). 


Ann. de Phys., 122 Série, t. 4 (Sentembre-Octobre 1949). 35 
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Dans la deuxième partie de ce travail nous avons déterminé théorique- 
ment l'équation de la courbe d'absorption en utilisant deux procédés de 
calcul basés tous les deux sur le principe de Franck-Condon. La méthode 
de la réflexion, la plus simple, ne tient pas compte des fonctions d'onde 
de l’état excité. Dans la méthode d'intégration, plus compliquée, le calcul 
est complet. En raison de la longueur des calculs numériques cette der- 
nière méthode n’a été appliquée qu’au cas de CIH, aïiors que nous avons 
utilisé la méthode de la réflexion pour les trois corps. La coïncidence 
des courbes théoriques et expérimentales est bonne. Il est à remarquer que 
pour IH il est impossible de représenter correctement la courbe expéri- 
mentale en utilisant une seule transition. Par contre, en faisant intervenir 
une deuxième transition la coïncidence des deux courbes devient bonne, 
la différence (sur le coefficient d’extinction) restant inférieure à 12 0/0 de 
30 000 à 57 750 cmt. 

Les calculs précédents nous ont permis de déterminer les courbes 
d'énergie potentielle de l’état excité des molécules CIH, BrH et IH. La 
connaissance de ces courbes conduit à des conclusions sur les transitions 
et sur la nature des produits de décomposition, dont les plus intéressantes 
sont celles concernant 1H. Ces conclusions sont en bon accord avec les 
prévisions théoriques. En ce qui concerne CIH et BrH le problème n’est 
pas encore complètement résolu et un doute subsiste sur la nature d’une 
partie au moins des transitions. 


INTRODUCTION 


De nombreux chercheurs poursuivent actuellement l’étude de la 
déformation et du déplacement des bandes d'absorption électroniques 
d’un corps, que l'on observe en passant du gaz au liquide et au solide. 
Or pour pouvoir interpréter les résultats expérimentaux sans être 
conduit à des calculs inextricables on est amené à étudier des corps 
de constitution chimique simple, di ou tri-atomiques, comme CIH, 
NO, 0:... etc..., la plupart de ces corps étant d’ailleurs gazeux à la 
température ordinaire, ce qui pose pour leur étude à l'état condensé 
des problèmes pratiques souvent difficiles à résoudre. Ces corps ont 
presque tous leur région d'absorption continue dans l’ultraviolet, et 
aussi l’ultraviolet lointain (O2, CIH par exemple). Leur étude dans la 
région de Schumann s'avère donc indispensable. Mème pour les corps 
dont l'absorption est plus proche du visible, l’ultraviolet lointain est 
encore intéressant pour les renseignements qu’il peut donner sur les 
transitions se produisant dans la molécule (cas de 1H par exemple). 
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Mais dans la région de Schumann un triple problème technique se 
pose aux expérimentateurs : 1) problème de vide ; 2) problème de 
source; 3) problème de matériaux. Ces difficultés ont pendant long- 
temps arrêté les chercheurs. On peut dire que c’est seulement à partir 
du moment où le vide est entré dans la pratique courante grâce à des 
pompes à grand débit et à une technique moderne, que la région de 
Schumann a commencé à être explorée. Seuls des expérimentateurs 
de la valeur de Lyman et Schumann ont pu, avec les moyens dont ils 
disposaient à leur époque, mener à bien un tel travail. Citons égale- 
ment Leifson qui fit en 1926 un travail d'ensemble sur plusieurs gaz. 
Vers 1930 les expérimentateurs deviennent plus nombreux, mais les 
études faites sont presque toujours qualitatives. Les mesures quanti- 
tatives sont très rares. Citons comme exemple celles sur l'oxygène de 
Ladenburg et Van Voorhis. À partir de 1935 et jusqu’à maintenant 
le développement des recherches dans cette voie va continuellement 
en croissant, particulièrement aux U. S. A. Les articles d'ensemble de 
Boyce (1) et de Platt et Klevens (2) donnent à ce sujet des renseigne- 
ments abondants et une bibliographie très complète. 

Au sujet de ces travaux on peut faire la remarque suivante : les 
études quantitatives dans l’ensemble de la région de Schumann sont 
peu nombreuses et, à notre connaissance, aucun expérimentateur n’a 
cherché à réaliser un appareil susceptible de permettre l’étude des 
corps sous les trois états et dans des conditions physiques variées. Par 
exemple le montage de Scheibe (3) permet d'étudier les liquides séuls 
sous des épaisseurs qui ne peuvent être ni très petites ni très grandes. 

Nous avons pensé qu'il y avait là une lacune à combler, et nous avons 
entrepris avec l’aide de M. Vodar la réalisation d’un appareil permet- 
tant d'étudier quantitativement : 1) les gaz ou vapeurs avec variations 
possibles de la température et de la pression ; 2) les liquides avec 
variations possibles de la température et de l'épaisseur ; 3) les solides, 
obtenus en particulier par évaporation. Nous avons réalisé cet appa- 
reil et nous l’avons utilisé pour l’étude de CIH, BrH et IH gazeux. 
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PREMIÈRE PARTIE 


ÉTUDE EXPÉRIMENTALE 


A. — Méthode de mesure. 


Pour déterminer les bandes d'absorption nous devons connaître le 
coefficient d'extinction en fonction de la longueur d’onde. Nous avons 
fait cette mesure par spectrophotométrie photographique. En effet la 
photométrie photoélectrique ne permet pas actuellement d’atteindre 
un pouvoir de résolution aussi élevé que la plaque photographique, 
ni de faire des mesures aussi rapides (le terme « rapidité » s’appli- 
quant au temps pendant lequel le corps en expérience reste soumis à 
l’action du rayonnement). La finesse de résolution est importante, cer- 
taines de nos mesures ayant été faites sur des bandes à montée très 
rapide pour lesquelles il est indispensable d’avoir une largeur de 
l’image de la fente ne dépassant pas quelques Angstroms. 

Le but de notre travail expérimental est la détermination du coeffi- 
cient d'extinction K en fonction de À. Rappelons que K = 1/x logis 
(Lo/D). Nous photographions sur une plaque avec le même temps de 
pose : a) le spectre de la source seule, b) ce même spectre dont l’inten- 
sité est réduite dans des rapports connus, c) le spectre du corps étu- 
dié. Le cliché est passé au microphotomètre enregistreur et l’interpo- 
lation est faite graphiquement sur les enregistrements. 

Nous allons maintenant passer en revue les principales parties de 
l'appareil. La réalisation de ce dernier ayant été entreprise pendant. 
la dernière guerre nous avons eu beaucoup de difficultés pour nous 
procurer le matériel et les matières premières indispensables, ce qui 


explique que certaines parties de l'appareil soient montées avec un 
matériel déjà assez ancien. 


B. — Description de l’appareil. 


La lumière issue de la source S (fig. 1) traverse successivement la 
tourelle T1, la chambre d'absorption C, la tourelle T2, et pénètre enfin 
dans le spectrographe R. L'appareil entier est vidé de tout gaz mais 
un robinet s, situé entre la tourelle T2 et le spectrographe R, permet 
d'isoler ce dernier du reste du montage. Ce robinet est utile éar il 


évite de laisser l’air rentrer dans l'appareil tout entier à chaque chan- 
gement de plaque. 
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Les tourelles Tr et T2 contiennent les systèmes optiques, la 
chambre C contenant la cuve d'absorption. La tourelle T2 (Hg. 2) porte 
une prise de vide primaire en a, une prise de vide secondaire en b, 


une série de grilles montées sur un disque percé de trous, manœuvre 
de l’extérieur au moyen du rodage r, et un voyant vi. La tourelle Tx 
porte un piège à air liquide (recourbé à cause du manque de place) 


Fig. 2. 


et un voyant. Une fenêtre percée sur le côté permettrait à ns ïé 
miroir manœuvré par un rodage (analogue au dispositif m-r ss 2) e 
faire le réglage optique par le procédé du retour inverse de : Pur 
Nous n'avons pas eu besoin d'utiliser ce dispositif. La chambre 


+ 
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(fig. 3) doit contenir tous les dispositifs absorbants. Son volume 
est suffisamment grand pour y placer un four électrique ou un 
cryostat de façon à réaliser des températures variables. Quatre 
entrées de courant doubles se trouvent à la partie supérieure. Pour 
les liquides devant être placés dans une cuve en coin deux glis- 
sières ont été prévues (dont l’une avec palmer); ces glissières sont 
commandées de l'extérieur. 

Ces trois pièces sont faites en tube de laiton (feuille roulée et bra- 
sée) et fermées par des couvercles massifs serrés par des vis. Elles 


» / 
Entrees de courant 
; 


/ 


i: BE 


Commande de la glissière 


sont reliées entre elles par deux grosses membranes thermostatiques 
de go mm. de diamètre. De même la tourelle T2 est reliée au spectro- 
graphe et la tourelle T1 à la source par des membranes de 40 mm. 


C. — Montage de vide. 


Un appareil tel que celui-ci, d’un volume assez grand et devant être 
utilisé par beaucoup de personnes nécessite une installation de vide 
soignée et robuste. Nous avons donc réalisé l’installation entièrement 
en métal ce qui présente toutes garanties de solidité. Le schéma de 
linstallation de pompage est donné figure 4. | 


a) Canalisations. — Les canalisations de vide primaire sont en tuyau 
flexible « Tombac » raccordé avec du tube de laiton. Les canalisations 
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de vide secondaire sont faites en partie avec du tube de laiton, en 
partie avec des membranes, qui sont analogues au « Tombac », mais 
en métal plus mince (3/10 mm.) et avec des plis circulaires. Ces 
membranes tendent à s’aplatir lorsqu'on fait le vide à l’intérieur, ce 


qui introduit des tensions 
importantes dans certaines 
parties de l'appareil. En 
particulier toutes les mem- 
branes portant des appa- 
reils « en bout » doivent 
être soutenues avec un dis- 
positif analogue à celui qui 
sert à supporter la cuve 
(Hg.19, p.954). Le montage 
comporte en tout 7 mem- 
branes. 


b) Robinets. — Les robi- 
nets, au nombre de 8, sont 
tous métalliques et « à bois- 
seau », le boisseau étant en 
laiton et la clef en bronze 
ou en acier. 


c) Rodages. — Les roda- 
ges destinés à raccorder 
entre elles les différentes 
parties de l’installation sont 
de trois sortes : «) les roda- 
ges plans fixes, au nombre 
de 9 sans compter ceux du 
spectrographe et de la 
pompe Holweck, 6) les ro- 
dages coniques fixes, y) les 
rodages coniques mobiles 
destinés à transmettre dans 
l'appareil un mouvement de 
rotation. Îl y en a 9 dont 5 
sur le spectrographe. 

L’étanchéité des robinets 
et des rodages mobiles est 


secondaire 


Fig. 4. 


assurée avec de la graisse à vide. Les rodages fixes sont soit grais- 


sés, soit vacoplastés, soit picéinés (pièges). 


L'appareil comprend 3 pièges à air liquide formés d’un simple 
tube de verre que l’on plonge dans un vase Dewar rempli d’air liquide. 
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d) Pompes. — Le pompage est assuré au moyen d'une pompe à 
palettes à deux étages, et d’une pompe moléculaire Holweck, débitant 
2 litres/sec. entre 10° et 10—* Torr. 


e) Indicateurs de vide. — Pour contrôler le vide nous avons actuel- 
lement des voyants au nombre de 5 (ce grand nombre est utile pour 
chercher les fuites en fractionnant l’appareil à l’aide des robinets). Ii 
suffit en effet avec un appareil de cette taille d'un vide de 10° Torr 
pour ne plus être gêné par l'absorption de l'air au moins dans la 
région où nous opérons, et l'extinction complète du voyant constitue 
un critère suffisant de la qualité du vide. 


f) Fuites. — Nous avons recherché les fuites en envoyant sur ia 
partie incriminée un jet de CO, et en observant le changement de colo- 
ration de la décharge dans le voyant. Les fuites ont été bouchées avec 
de la soudure, de la picéine ou du vernis suivant leur importance et 
leur place. 


g) Etanchéité. — Les parois de l'appareil sont pratiquement 
étanches. Si on l’abandonne après l’avoir bien pompé, mais en laissant 
les pièges à air liquide, il faut attendre 2 jours environ pour que 
l’espace obscur atteigne 3 cm. dans les voyants. En cours de manipu- 
lation (c'est-à-dire quand il est bien dégazé) le pompage demande 
seulement une quinzaine de minutes; encore faut-il tenir compte 
dans ce cas du fait que la plaque qui vient d'être introduite dans le 


spectrographe laisse échapper beaucoup de vapeurs d’alcool prove- 
nant de la sensibilisation. 


D. — Montage optique. 


Pour pouvoir étudier.des liquides sous de faibles épaisseurs dans. 
une cuve en coin nous sommes obligés de focaliser sur l’absorbant et 


par conséquent d'utiliser le montage dit «en lumière convergente » (4} 
(fig. 9). La lentille Li située dans la tourelle T1 donne de la source S 
une image S' sur le corps absorbant A (au centre de la chambre 
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d'absorption C). La lentille L2 située dans la tourelle T2 rassemble 
les rayons issus de S'en S" sur la fente fdu spectrographe. La source 
étant la partie la plus délicate de ce montage, c’est par elle que nous 
terminerons notre description. 


a) Description du spectrogrephe. — C’est un appareil classique (5 (5) à 
réseau concave par réflexion en incidence normale, d’un modèle déjà 
ancien (). 

La pièce essentielle est le réseau. Nous avons eu en main deux 
réseaux du N. P. L. gravés sur spéculum et datant de 1924, qui don- 
naient beaucoup de diffusion. Nous ne pensons pas que ces réseaux 
aient été faits pour l’ultraviolet lointain car la diffusion était maximum 
dans cette région et diminuait en se rapprochant de l’image centrale. 
Elle provenait donc d'un profil particulier des traits. D'autre part le 
pouvoir réflecteur n’était pas très bon. Nous avons essayé d’ améliorer 
ces réseaux de la façon suivante. Nous les avons d’abord débarrassés 
des poussières par le procédé classique au collodion. Ensuite nous les 
avons lavés très soigneusement avec de l’'ammoniaque diluée (6), rin- 
cés à l’eau bidistillée et séchés en tirant l’eau dans un coin avec du 
papier Joseph. Puis nous en avons recouvert un avec une mince couche 
d'aluminium évaporé dans le vide (7), l’autre étant platiné par pulvé- 
risation cathodique. Ces deux métaux ont en effet dans l’ultraviolet 
lointain un meilleur pouvoir réflecteur que le speculum (8). Après ce 
traitement les réseaux avaient un bien meilleur pouvoir réflecteur, le 
temps de pose étant divisé par 3 à peu près. Mais comme on devait s'y 
attendre, la diffusion restait toujours aussi gênante, la forme des traits 
n'ayant pas été modifiée par les opérations précédentes. 

Finalement nous avons pu obtemir un réseau « aluminium sur 
verre » gravé également par le N. P. L. Ce réseau est excellent, mais 
il est très fragile et nous prenons toutes les précautions nécessaires 
pour qu’il ne soit jamais en contact avec des vapeurs acides ou orga- 
niques. Le réseau a 570 traits par millimètre et 1 m. de rayon. La 
dispersion sur la plaque dans le premier ordre est donc de 18 À! par 
millimètre environ. L'ouverture est de f/25. Le centre du châssis et 
la fente sont décalés de quelques centimètres (6 environ) de sorte que 
la fente est en arrière du cercle de Rowland et le châssis en avant. Ce 
dernier est très petit : les plaques utilisées sont du format 24 X 85 mm. 
On peut faire tenir sur la plaque un intervalle de 1 400 À en longueur, 
mais il est difficile en largeur d’y placer plus de ro spectres sans 
avoir des erreurs locales trop importantes sur les bords. Ces spectres 
ont 1,5 mm. de largeur. Comme il en faut 6 pour étalonner la plaque, 


(:) Nous sommes heureux de remercier ici les regrettés Professeurs 
E. Bloch et G. Brubhat, ainsi que M. Baurand, pour l’amabilité avec laquelle 
ils ont bien voulu nous prêter ce spectrographe. 
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1 pour vérifier la constance de la source, il en reste 3 seulement pour 
les mesures d'absorption proprement dites. 


b) Surfaces sensibles. — Nous utilisons les plaques Guilleminot 
« Superfulgur » sensibilisées au salicylate de sodium par étalement 
au moyen d’un tampon de coton d’une solution à 2 0/0 dans l'alcool 
méthvlique. Ce procédé a sur le procédé « au trempé » l'avantage de 
ne pas dissoudre la couche antihalo dans le sensibilisateur. L'action 
du salicylate a déjà été étudiée par de nombreux expérimentateurs 
(9) (10) (11) (12) (13) et nous en dirons quelques mots à propos de 
l’étude des sources. 

Nous avons également essayé les plaques Ilford Q+ qui sont d’une 
remarquable pureté et d’une grande finesse de grain. Mais ces plaqnes 
sont 4 fois moins rapides que les Superfulgur sensibilisées et leur con- 
traste est plus faible, comme nous le verrons plus loin. C’est pour- 
quoi nous en avons abandonné l'emploi. Le développement a toujours 
été fait dans le révélateur Baldet à la température de 18° C. 


c) Lentilles. — Remarquons tout de suite qu'il paraît avantageux 
d'utiliser dans l’ultraviolet lointain des miroirs comme système 
optique. En effet ceux-ci évitent la présence de matière absorbante 
sur le trajet de la lumière et n’ont pas d’aberration chromatique. 
Mais le pouvoir réflecteur des miroirs décroît rapidement avec la lon- 
gueur d'onde, et pour conserver une proportion suffisante de lumière 
de courte longueur d’onde on est obligé d’avoir des incidences de 
plus en plus rasantes (14). Dans ces conditions pour avoir un stigma- 
üsme suffisant on peut utiliser les miroirs toriques dont Terrien avait 
signalé l'intérêt (15). Mais avec un appareil comme le nôtre il faut 
deux miroirs plans supplémentaires pour ramener les faisceaux dans 
l'axe. Finalement on a 4 réflexions. De tels miroirs ont été réalisés et 
nous les avons essayés. Nous n’avons pas obtenu de meilleurs résul- 
tats qu'avec les lentilles au point de vue de la limitation des spectres, 
avec, cependant, comme source, une étincelle dans le vide : il n’y 
avait donc dans ces conditions aucune matière interposée sur le trajet 
de la lumière. Cette limitation est due probablement au nombre trop 
élevé des réflexions et à l'angle d'incidence encore trop faible (ac). 

Nous avons donc utilisé des lentilles. Les matériaux dont on dis- 
pose dans l’ultraviolet lointain sont très peu nombreux. La fluorine 
et Le fluorure de lithium sont les plus transparents, le premier jusqu’à 
1 200 À et le second jusqu’à 1 100 en lames de 1 mm. Or sur notre 
appareil on a 2 lentilles de 1,5 mm., 2 fenêtres de cuve de 1 mm. et 
une fenêtre de 1: mm. pour la lampe, soit en tout 6 mm. Dans ces con-- 
ditions la limite du spectre est de 1 334 À. 


Nous avons deux jeux de lentilles simples biconvexes (l’un en fluo- 
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rine, l’autre en fluorure de lithium) dont les rayons de courbure ont 
été calculés pour focaliser exactement à 1 500 À. Le défaut d’achroma- 
üsme de ces lentilles est considérable comme nous allons le voir. Nous 
avons mis à la place de l’absorbant une fente fine perpendiculaire à 
la fente du spectrographe. c'est-à-dire horizontale. La figure 6 (voir 
planche p. 552) représente le spectre obtenu avec cette installation. La 
région étranglée du spectre correspond à la longueur d'onde pour 
laquelle les images sont au point. On voit que le spectre s’enfle très 
rapidement et on aboutit très vite (après un intervalle de 200 À envi- 
ron) à une largeur dépassant 1,5 mm. (dimension de la fente placée 
devant la plaque et servant à délimiter le spectre) à partir d’une fente 
source de 1 ou 2 dixièmes de millimètre de largeur. Pour des cuves 
à faces parallèles, ce qui est le cas des gaz. et en utilisant une source 
d’une étendue relativement grande comme la lampe à hydrogène, ce 
défaut est peu gênant. Il n’en est pas de même dans l’étude des liqui- 
des avec une cuve en coin, ou en utilisant une source de faible étendue 
comme l’étincelle dans le vide ou la décharge condensée dans un 
capillaire, que nous verrons plus loin. C’est pourquoi nous avons 
essayé de réaliser des lentilles achromatiques. 

Les principaux achromats réalisés jusqu’à maintenant pour l’ultra- 
violet associaient la fluorine. le quartz et l’eau (16) (17) (18). Nous 
avons essayé d’en réaliser un avec les seuls matériaux transparents 
dans l’ultraviolet lointain, c'est-à-dire la fluorine et le fluorure de 
lithium. Le calcul nous a donné pour une distance focale de 195 mm. 
(pour 1 300 et 1 go0 À) un élément convergent en fluorure de lithium 
dont les rayons de courbure, supposés égaux, sont de l’ordre de 
62 mm.,et un élément divergent en fluorine dont les rayons sont 62 
et 450 mm. (les deux lentilles sont appliquées l’une contre l’autre). 
La figure 7 donne le résultat obtenu en utilisant la méthode indiquée 
plus haut. On voit que le progrès est sensible. Malheureusement c’est 
dans la région des courtes longueurs d’onde que l’aberration reparaît 
la plus intense. C’est en effet dans cette région que les indices v-rient 
le plus rapidement et sont le plus mal déterminés (19) (20). D'autre 
part les rayons de courbure de la lentille convergente sont petits, ce 
qui oblige, pour des diamètres de 25 mm., à avoir une épaisseur au 
centre de 2,7 mm. au moins. L'épaisseur totale de matière passe alors 
à 9 mm. pour l’ensemble de l'appareil. 


d) Réducteur de flux. — Les filtres neutres ne peuvent être utilisés 
ici car il n’en existe pas de neutres dans l’ultraviolet lointain. Les 
secteurs tournants sont mal commodes si on doit les faire fonctionner 
dans le vide. Nous avons simplement utilisé des grilles en fil de lai- 
ton noirci. Ces grilles sont montées sur un disque percé de trous et 
manœuvré de l'extérieur au moyen d’un rodage (fig. 2, p. 531). Elles 
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sont placées le plus près possible de la lentille L2, situées dans la 
tourelle T2 et le diamètre de la grille est notablement plus grand que 
celui de la lentille. L’étalonnage de ces grilles a été fait à l’Institut 
d’Optique et les densités trouvées sont 0,248, 0,535, 0,585, 0,745, 
1,063, la reproductibilité étant de 1 0/0 environ. 

Ce dispositif qui ne paraît pas avoir été utilisé Jusqu'ici dans l’ultra- 
violet lointain (21) (22) (23) (24) nous semble particulièrement recom- 
mandable par sa simplicité. 


E. — Sources. 


Nous abordons maintenant le problème des sources, Les sources 
donnant un spectre continu dans la région de Schumann sont rares. 

En dehors de la décharge dans l'hydrogène (spectre continu jusqu’à 
1 650 À), et de la décharge dans l’hélium (spectre continu entre 600 
et {00 À, (25), on ne connaît comme source donnant un spectre con- 
tiou dans l’ultraviolet lointain, que la décharge condensée dans un 
capillaire, découverte en 1924 par Lyman (26). 


a) Décharge condensée dans un capillaire. — Le principe en est le 
- suivant : un condensateur de forte capacité est déchargé dans un tube 
capillaire contenant un gaz à basse pression. A condition que la den- 
sité de courant soit suffisante on observe alors la production d’un 
spectre continu s'étendant très loin dans l’ultraviolet (on l’a observé 
jusqu’à 270 À (27)et généralement accompagné d’un spectre de raies 
provenant du matériau constituant le capillaire. 

Nous avons fait une étude approfondie de cette source dans le 
but théorique de rechercher le mécanisme de l'émission, et dans le 
but pratique d'essayer de mettre au point un type de lampe qui ne soit 
pas d’un maniement trop compliqué. 

Signalons que d’autres auteurs ont déjà étudié cette question : 
Lyman et Schumann, qui utilisaient des capillaires de 1/4 mm. de 
diamètre pour compenser la faible capacité de leurs condensateurs, 
Anderson (28) et Finkelnburg (29) qui ont plus particulièrement étu- 
dié la répartition de l'énergie, mais seulement dans le visible et l’ultra- 
violet proche, Rathenau (237), Worley (30), Collins et Price (31), qui 
se sont surtout attachés à la résolution des problèmes pratiques. Nous 
verrons au Cours de la discussion les résultats obtenus par ces auteurs. 


1. MONTAGE ÉLECTRIQUE. — Le même montage électrique (fig. 8) nous 
a servi pendant tout notre travail. Nous disposions d’une batterie de 
condensateurs C (1) d’une capacité totale de 3,79 LF pouvant être char- 


(1) Nous sommes heureux de remercier ici le Bureau Scientifique de 


l’Armée pour l’amabilité avec laquelle il a mis cette batterie à notre dispo- 
sition. 
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gée sous 40 000 volts à l’aide du transformateur T et du kénotron R. 
Nous n'avons d’ailleurs jamais dépassé 20 000 volts pour des raisons 
de sécurité. Le circuit de décharge comprend, en série, la lampe L, 
une résistance r et un éclateur dans l’air E. Cet éclateur a pour but 
de permettre aux condensateurs d’emmagasiner une énergie sutfi- 
sante. S'il n'existait pas, la décharge s’'amorcerait dans la lampe à une 
tension beaucoup trop basse (de l'ordre de grandeur de 1 000 volts). 
Il est avantageux que cet éclateur ferme le circuit rapidement. 

La résistance placée dans le circuit est destinée à limiter le courant 
pour ne pas atteindre une valeur dangereuse. Il est d'autre part 
essentiel d’avoir un circuit de décharge présentant aussi peu de self 
que possible, car dès que le courant devient oscillant nous avons cons- 
taté une usure beaucoup plus rapide des tubes, et nous avons eu à 


4 


7, 
Fig. 8. 


déplorer deux fois l’éclatement de la lampe. Remarquons que sur ce 
point notre avis est différent de celui de Anderson, qui utilise des 
décharges oscillantes (87 000 c/s). Worley utilise également des 
décharges oscillantes. Dans le but de diminuer la self, la résistance r 
est constituée par un bac contenant du sulfate de cuivre entre élec- 
trodes de cuivre. Cette résistance n’a jamais dépassé quelques ohms. 

La mesure du courant présente une grande importance dans une 
étude de ce genre; il s’agit ici bien entendu du courant maximum. 
Cette mesure est délicate. Finkelnburg (32) utilise un procédé qui 
consiste à aimanter des barreaux magnétiques à l'aide du fort champ 
magnétique se trouvant au voisinage des conducteurs du circuit de 
décharge. Cette méthode est délicate à utiliser et nous n’avons pas pu 
nous procurer les matériaux magnétiques indispensables. Il existe 
d’autres procédés mettant en œuvre la mesure de la tension maximum 
prise aux bornes d’une faible résistance intercalée dans le circuit de 
décharge. L’un de ceux-ci consiste à charger un condensateur à tra- 
vers une diode avec cette tension, et à mesurer la tension aux bornes 
du condensateur avec un voltmètre électronique. L’étalonnage d'un 
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tel appareil serait délicat et on ne peut guère s'attendre qu'à des 
mesures relatives. Une solution possible, à notre avis, aurait êté 
l’utilisation d’un tube cathodique de construction spéciale ; la dévia- 
tion, magnétique serait obtenue simplement par le champ magnétique 
au voisinage d’un conducteur du circuit. Cette méthode aurait l’avan- 
tage de ne réagir en rien sur le circuit de décharge. 

En définitive nous avons simplement appliqué la tension à un 
oscillographe cathodique. Nous avons utilisé un oscillographe à post- 
accélération, très lumineux. Le balayage était déclenché par le phé- 
nomène lui-même. 

Nous avons vérifié que les décharges étaient effectivement amorties 
(avec cependant quelques petites oscillations dans la queue de Ja 
courbe). La durée de la partie décroissante de la courbe d'intensité 
a été estimée, par comparaison avec un générateur HF, à 107* 
secondes au plus. On ne peut donc guère se tromper en admettant 

que la durée de la partie crois- 
sante de la courbe d'intensité ne 
| LU dépasse pas 107 secondes. 


2. LAMPES UTILISÉES. — Nous 
avons fait la plupart de nos essais 
avec une lampe analogue à la 
lampe de Chalonge, mais sans 

Fig. 0. circulation d’eau (fig. 9). Les élec- 
trodes sont en aluminium. La 
lampe est fermée par une fenêtre 

de quartz et l'observation se fait « en bout ». Le capillaire se change 
facilement par soudure. Avec ce type de lampe nous avons fait des 
essais sur des tubes de verre dont la longueur variait de 2 à 30 cm. 
et le diamètre de 1 à 10 mm. Nous avons également essayé sur cette 
lampe des tubes de silice et d’alumine raccordés au verre par picéi- 
naxe. Cette lampe ne peut être utilisée sur un montage optique, car 
le remplacement du capillaire change le réglage optique (ce point 
est très important). . 

Nous avons donc essayé de mettre au point une lampe plus pra- 
tique. Nous nous sommes inspirés de la réalisation de Collins et Price, 
et nous l'avons perfectionnée en particulier en ce qui concerne le 
refroidissement et le montage des électrodes. Les électrodes À et B 
(fig. 10) sont extérieures. Pour éviter l’échauffement elles sont 
creuses et refroidies par circulation d’eau pour A, et l'air comprimé 
pour B. La pièce en verre R prend appui sur l'électrode A par le 
rodage r1, permet le raccord avec l'appareil par le rodage r2, et porte 
la tenêtre f. La deuxième pièce de verre R' porte l’électrode B à l’aide 
du rodage r’1 et est elle-même maintenue dans À par le rodage r'2. 
Tous ces rodages ont une large surface pour assurer le refroidisse- 
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ment des pièces de verre par le contact avec les pièces métalliques. 
Les rodages sont picéinés. Les pièces A et B sont en aluminium pour 
éviter une pulvérisation trop abondante. L’électrode A est percée en 
bout d'un canal de 4 mm. de diamètre-et 30 mm. de longueur. Ce 
canal rétréci est destiné à éviter une projection trop importante de 
particules sur la fenêtre /. L’électrode B est percée dans son axe sur 
toute la longueur ; à l'extrémité extérieure une fenêtre en verre est 
collée. Ce dispositif facilite le réglage optique. Le rodage R' est pro- 
longé par un tube de verre cylindrique s’engageant jusqu’au fond de 
l’électrode A ; ce tube contient un deuxième tube intermédiaire en 
verre ou en silice {, dans lequel se trouve le capillaire c. L'étanchéité 
entre ces tubes est assurée avec du coton de verre. Le capillaire ayant 
une faible longueur (6 mm. dans certains cas) on a creusé une gorge 
à chaque extrémité pour maintenir le cordon de coton de verre. 
Comme on le voit ce type de lampe permet en principe le change- 


ment du capillaire sans déranger le réglage optique. Il suffit de 
retirer le rodage R' sans déplacer ni A, ni R. On enlève alors le tube £ 
et on le remplace par un autre tout préparé avec un capillaire neuf 
à l’intérieur. 

Les deux types de lampe que nous avons utilisés étaient munis de 
trois sorties, une pour un manomètre à mercure, une pour le pom- 
page, et une pour le remplissage avec les gaz étudiés qui étaient ren- 
fermés dans des ballons. 

Nous avons fait l'étude de ces lampes dans l’ultraviolet proche, 
c’est-à-dire jusqu’à 1 900 À environ. Nous avons constaté en essayant 
la deuxième lampe dans la région de Schumann que les conclusions 
que nous avions tirées de la première étude étaient valables pour 
cette région. 

3. Mérnove DE Mesure. — Nous avons fait l’étude de cette source 
par photométrie photographique : une lentille achromatique (quartz- 
fluorine) donnait de l’extrémité du capillaire une image sur la fente 
d’un spectrographe Hilger E 31. Une seule décharge suffit pour obte- 
nir un spectre de densité convenable. On voit par ce simple fait que 
la brillance de cette source est considérable. 
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Nous avons étudié la répartition de l'énergie en prenant comme 
source de comparaison une lampe à hydrogène dont la répartition est 
connue (33). Mais certaines précautions sont nécessaires au point de 
vue photographique pour effectuer cette comparaison. 

Supposons (ce que nous avons vérifié) que les courbes de noircis- 
sement des plaques utilisées aient une partie rectiligne suffisante, 
on peut écrire : 


di 


y P, et ect dépendant de la longueur d’onde à et du mode d’illumi- 
nation (décharge brève ou pose de durée relativement longue). La 
connaissance de ces trois quantités en fonction de x, dans le cas des 
décharges brèves, nous permettrait de déterminer log e en fonction de 
À, c'est-à-dire la répartition des éclairements dans le spectre dont on 
déduit simplement la répartition de l’énergie en tenant compte de la 
dispersion du spectrographe (29) (34). 

Berg a montré (35) (36) que pour des temps de pose aussi faibles 
il n'y a pas d'écart à la loi de réciprocité, p est donc égal à 1. D'autre 
part nous pouvons facilement connaître y en fonction de À en faisant 
une série de spectres à temps de pose constant (1 décharge) avec des 
affaiblisseurs connus. Il nous reste donc à déterminer log e,5t% en fonc- 
tion de À Cette quantité est l’abscisse du point de rencontre de l’axe 
des luminations avec la droite prolongeant la partie rectiligne de la 
caractéristique. En toute rigueur on ne peut l'obtenir que par l'étude 
du spectre fourni par une source de répartition connue et fonction- 
nant dans les mêmes conditions. Ceci est impossible ici car il 
n'existe pas de source de répartition connue ayant une telle bril- 
lance. Mais ce sont seulement les rapports des quantités est; pour 
des longueurs d'onde différentes qui nous intéressent ; en effet nous 
ne cherchons que la répartition de l’énergie en valeur relative. Nous 
faisons l'hypothèse, justifiée par les résultats obtenus, que ces 
rapports de seuil ne dépendent pas du mode d'exposition, c’est-à-dire 
que la sensibilité absolue des plaques peut varier mais que le rapport 
de la sensibilité pour une certaine longueur d’onde à la sensibilité 
pour une autre longueur d'onde ne varie pas avec le mode d’exposi- 
tion. Cette hypothèse s'appuie en partie sur des résultats donnés par 
Webb (37) et déjà utilisés (36). On peut facilement obtenir log eorf 
en lumièré continue avec la lampe à hydrogène dont la répartition 
est connue (33). 

En ce qui concerne les plaques Superfulgur sensibilisées, en 
lumière continue (lampe à hydrogène) on retrouve des résultats 
connus. Le y est approximativement constant entre 2 300 À (limite 
de nos déterminations) et 3 100 À avec des variations inférieures à 
10 0/0 autour de la valeur 1,4; il se produit un minimum à 3 300 À 
(1,2) et ensuite le y croît pour atteindre la valeur 1,95 à 44oo À. 


(log et — log e5t5) 
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Le y suit des variations parallèles et p est constant et égal à 0,8 à 
5 o/o près de 2 300 à 4 4oo À. En lumière brève (décharge) le y suit 
des variations parallèles tout en étant plus faible (1 au lieu de 1,4 
dans le palier). Le lot de plaques utilisé avait d’ailleurs un contraste 
nettement inférieur au contraste habituel des Superiulgur. 

En ce qui concerne les plaques Q7r, en lumière continue, le y croît 
ose de 2 200 à 2 500 À, est constant et égal à 0,97 de 2 500 à 
3200 À, puis croît, passe par un maximum (1,7) à 3 600 À et redé- 
croît pour atteindre 1,5 à 3 goo À. Le y! suit des variations parallèles 
et p est constant et égal : à 0,8. En lumière brève, moyennant certaines 
précautions pour éviter la surexposition dans la région visible du 
spectre, on observe des variations de y parallèles à celles observées en 
Door continue, mais avec des valeurs absolues plus faibles (0,75 

ans le palier). 

Nr: courbes représentant log et en fonction de À sont très diffé- 
rentes pour les deux types de plaques. Pour les plaques Q1 cette quan- 
tité croît de 2 300 à 4 000 À avec un palier de 2 500 à 3 100 À. Pour 
les plaques sensibilisées log et décroît de 2 300 à 4 000 À avec deux 
minima correspondant à #5 variations dans l’absorption du salicy- 
_ late ainsi que nous l’avons vérifié directement. 

Les courbes de répartition obtenues avec les deux types de plaques 
concordent à 15 o/o près environ, ce qui, vu les différences considé- 
rables dans les propriétés des plaques, constitue une bonne justifi- 
cation de la méthode employée. 

En ce qui concerne les autres expérimentateurs, Anderson étudie 
la répartition de l'énergie par comparaison avec une lampe à filament 

_de tungstène à l’aide d’un thermocouple. Ce procédé nous paraît 
très délicat à utiliser avec des éclairements aussi brefs que ceux dont 
il s'agit. Finkelnburg utilise la spectrophotométrie photographique 
pour faire la comparaison avec le spectre de l’arc au charbon. 


4. RÉSULTATS ExPÉRIMENTAUX. — Nos mesures peuvent se résumer 
comme sui : 
Spectre continu. — x) Pour des densités de courant suffisamment 


fortes (20 000 à 120 000 A/cm°) et des tubes de 1 mm. de diamètre 
et 50 mm. de longueur, l'émission lumineuse en intensité et en répar- 
tition énergétique spectrale entre 2 200 et 4 000 À ne dépend ni de 
la pression ni de la nature du gaz (à + 5 0/0). Elle est en particulier 
la même pour l'argon et pour l’hélium si différents au point de vue 
des luminosités produites par rencontre d’ondes de choc (36). Nous 
avons fait varier la pression de 2 à 80 Torr et nos essais ont porté sur 
les gaz suivants : air, N>:, H2, He, Ar,.Kr, Xe. 


«ce AI DEN ere < 
£) Dans les conditions précédentes la valeur de = décroît de 4 000 À 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Septembre-Octobre 1949). 36 
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à la limite de nos déterminations (2 200), étant environ 4 fois plus 
faible à cette longueur d’onde qu’à 4 000 A. 

y) Pour des densités de courant de 15 000 A/cm?, et des tubes 
de 3,5 mm. de diamètre et 100 mm. de longueur, le spectre con- 
tinu est encore intense. On constate une invariance avec la pression 
si celle-ci n’est pas trop faible (supérieure à 3 Torr). La répartition de 
‘énergie est la même pour les différents gaz (He, Ar, Kr, Xe, H?) 
avec des écarts de + 10 0/0, mais l'intensité absolue du rayonnement 
change un peu avec la nature du gaz. La répartition trouvée est la 
même que celle obtenue avec des tubes de r: mm. 

8) Pour des tubes de 10 mm. de diamètre et 300 mm. de longueur 
le spectre continu, encore intense dans la région du proche ultra-vio- 
let, est limité du côté des courtes longueurs d'onde. L'effet de pression 
est notable, et les différences d'émission entre les gaz, importantes. 
Les gaz rares (Kr, Xe, Ar) forment un groupe à part donnant un 
spectre continu 5 à 7 fois plus intense que les gaz ordinaires (N:, H:). 

ce) Nous avons monté en série dans la même lampe deux tubes de 
2 mm. de diamètre, l’un de 10 mm. de longueur, l’autre de 100 mm., 
observés en bout. Dans les mêmes conditions on constate pour les 
faibles densités de courant une différence notable entre les spectres 
obtenus, le continu le plus intense étant évidemment celui du tube 
le plus long. Gette différence diminue à mesure que la densité d 
courant augmente, ce qui montre que la réabsorption devient de plus 
en plus importante. 

Spectre de raies. — ©) À condition que la densité de courant soit 
suffisante les raies observées sont celles du matériau constituant le. 
capillaire, les propriétés particulières de chaque gaz n’intervenant 
pas. 

Conditions électriques de la décharge. — ») Le courant maximum 
est indépendant de la pression, de 5 à 50 Torr, et de la nature du gaz 
(sauf pour l’hélium et l'hydrogène qui sont un peu plus conducteurs) 
à condition que la densité de courant soit suffisante, c’est-à-dire supé- 
rieure à 10000 A/cm? (tubes de 1 mm. et 3,5 mm.). 

Influence de la nature du capillaire et son usure (les essais ont été 
faits sur des capillaires ayant 6 mm. de longueur et 8/10 de milli- 

mètre de diamètre à l’origine) : 

0) Pour des décharges de faible puissance (10 000 à 15 000 A/em?) 
le fond continu est plus intense avec un tube de silice qu'avec des 
tubes d’alumine fondue ou de béryl. La magnésie fondue et la zir- 
cone donnent des spectres continus très faibles. 

:) Pour des décharges de forte puissance (100 000 A/em?) l’alumine 
et la silice viennent en tête, puis le béryl, la magnésie et la zircone. 

*) Au point de vue de l'usure l’alumine est le matériau le plus 
avantageux. Après 700 décharges de puissance moyenne (50 000 
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A/cem°) le continu est encore à peu près le même jusqu’à la limite 
d'absorption de l'oxygène de l'air. Après 1 500 décharges son inten- 
sité a diminué, mais il est encore utilisable, Avec la silice et le béryl 
le continu baisse nettement au bout de 150 décharges, et à partir de 
370 il est difficile d'observer les bandes de l'oxygène (avec le spectro- 
graphe à prisme Hilger dont la dispersion est relativement grande 
dans cette région). Avec la magnésie les bandes disparaissent pour 


125 


100 


Je 


100 décharges. Enfin avec la zircone il est difficile de les obtenir 
quelle que soit la puissance. v 

X) La zircone et le béryl donnent une poussière en gros grains 
noirs, et la paroi intérieure du tube capillaire est salie par cette pous- 
sière. La magnésie, la silice, et l’alumine donnent des dépôts pulvé- 
rulents blancs. | i 

Nous avons essayé également la glucine qui donne des résultats 
moins bons que l’alumine, et le corindon qui donne des résultats ana- 
logues à ceux de l’alumine fondue. 
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Il est évident que la structure de l'échantillon utilisé a une grosse 
importance (et à ce point de vue notre glucine n était pas de premier 
choix). Néanmoins il est probable que les matériaux comme la zir- 
cone et le béryl ne résistent pas au choc thermique de la décharge, la 
zircone se dissociant d’ailleurs dans le vide malgré son point de 
fusion élevé. Ils se fendillent et se dispersent en fragments, ce qui 


Courbe de repartition 


explique leur usure rapide et la formation d’une poussière en gros 
grains. Au contraire la silice et l’alumine résistent bien au choc 
thermique. Il se produit seulement une évaporation beaucoup plus 
active pour la silice que pour l’alumine (F : 1 4oo C et 2 0500 C, 
E : 2 28° Cet 2 700 C), ce qui explique l’usure rapide de la première. 
L'alumine semble donc être le matériau le plus avantageux. 
Répartition de l'énergie. — y) La courbe de répartition (Ag. 11) 
présente la forme indiquée plus haut (paragraphe B), ayant une 


tendance à être constant au voisinage de 4000 A (25 000 cmt). 
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Ê E : , = : 
Finkelnburg trouve un = indépendant de y de 4 000 à 6 500 A (envi- 
Là dE . , 
ron 15 000 cm‘). Anderson trouve également un — indépendant de v 
de plus de 6 000 à 4 000 À ,etensuite une chute jusqu’à 3 4oo À, 
limite de ses déterminations (fig. 12). Notre courbe se raccorde donc 
à la sienne et nous pouvons admettre que la courbe d'ensemble pré- 
sente une partie horizontale de 6500 à 4000 À, avec ue LU 


décroissance dans l’ultra-violet, Anderson a tracé la courbe de = S ee 


fonction de À et a trouvé qu’une large portion coïncidait avec celle du 
corps noir à 10 000° K, les décharges étant cependant 4 fois plus bril- 
lantes que le corps noir. Cette comparaison intéressante pour l’éclai- 
ragisme...,etc., n’aide en rien l'explication du mécanisme, car au delà 
de 4 000 À les deux courbes sont nettement différentes. 


5. Discussion. — Remarquons d’abord que l'énergie d’excitation 
est trop forte pour que le mécanisme de l'émission soit d’origine 
moléculaire. Le spectre pourrait alors être soit d’origine thermique, 
soit un spectre de freinage d'électrons. Rathenau admet que ces deux 
mécanismes participent simultanément à l'émission lumineuse. Fin- 
kelnburg pense quil s’agit uniquement d’un spectre de freinage. 

Dans cette dernière hypothèse on peut donner une explication de 
l’allure des phénomènes. Finkelnburg s’appuie sur une théorie de 
Unsôld (38) qui a d'ailleurs été faite pour des cas différents (lampe à 
vapeur de mercure à haute pression, étincelle sous l’eau), mais où la 
densité de courant est toujours grande. En supposant donc que le 
mécanisme responsable de l’émission est le freinage d’un électron 
dans le champ d’un ion, ou la capture de l’électron par cet ion, et en 
faisant l'hypothèse de l'existence d’un équilibre thermique pour pou- 
voir appliquer la distribution de Boltzman des particules entre les 
diverses énergies, cette théorie donne bien une répartition de l’éner- 


gie = indépendante de v. Elle est encore valable même s’il y a dans le 
022 


plasma des particules de températures différentes à condition que 
l'équilibre soit réalisé pour chaque espèce de particules, hypothèse 
que nous pouvons faire dans le cas des décharges. Cette théorie rend 
donc bien compte quantitativement de la partie horizontale de la 
courbe de répartition (Finkelnburg n’a étudié que cette IPRIQn), 

Dans l’ultra-violet on doit s'attendre à une descente et même à à l'appa- 
rition de maxima distincts. En effet, si le spectre est composé de la 
superposition d’un spectre de freinage et d’un spectre de recombinai- 
son ce dernier donne lieu à déissôn d’un continu avec des limites 
de séries, qui se recouvrent. Or dans l’ultra-violet le nombre des 
limites diminue, l'intensité doit donc baisser. Ici encore l’expérience 
est en accord qualitatif avec cette remarque. 
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Mais la théorie de Unsüld prévoit un effet de pression, l'intensité 
devant être proportionnelle à la pression. En effet, cette dernière règle 
le nombre total de particules qui sont dans l'état de base. Nous pen- 


, CESR : 
sons que le calcul de Unsëld qui conduit à => — const. est exact, mais 


que l'émission du spectre continu étant due aux inter-actions des rons 
positifs et des électrons, l'intensité ne doit dépendre que du nombre 
de ceux-ci. Et ce nombre ne dépend que des caractéristiques élec- 
triques de la décharge (courant, potentiel, constante de temps). Or 
sous haute tension, une fois la décharge amorcée, tant que l’émission 
du spectre et par conséquent l’ionisation sont fortes, le potentiel aux 
bornes de la décharge est relativement faible, et les conditions élec- 
triques ne dépendent plus de la décharge. La résistance de celle-ci 
est en effet faible devant les autres résistances du circuit, en particu- 
lier celle que nous mettons en série pour rendre la décharge apério- 
dique. Nous avons d’ailleurs vu au paragraphe n que le courant était 
indépendant de la pression et de la nature du gaz. L'émission lumi- 
neuse ne pourrait donc varier que si les interactions mêmes qui lui 
donnent naissance manquaient à se produire. 

On voit qu'en admettant que la théorie de Unsüld s’applique ici, 
nous pouvons expliquer au moins qualitativement l’allure des phé- 
nomènes. Mais les résultats obtenus en changeant la nature du maté- 
riau constituant le capillaire font entrevoir la possibilité d’une expli- 
cation différente. 

Un changement de la nature de ce matériau ne doit pas avoir 
d'influence sur les conditions électriques de la décharge, la résistance 
électrique de celle-ci restant toujours faible. Par contre elle modifie 
certainement la pression réelle du milieu dans lequel se produit 
l'émission. Cette pression instantanée serait très forte comparative- 
ment à celle du gaz avant la décharge. On peut faire un calcul gros- 
sier en admettant que la matière perdue par le capillaire dans une 
décharge est entièrement transformée en vapeur qui reste dans le 
capillaire pendant la décharge. Dans ces conditions on trouve que 
pour un tube de silice la pression serait de plusieurs atmosphères. 
Ceci n'a rien d'étonnant si on songe que deux lampes ont explosé 
au cours de ce travail. Il faudrait donc admettre que le mécanisme 
d'émission que nous avons envisagé ne peut se produire avec un ren- 
dement suffisant qu'à des pressions déjà élevées. Ce raisonnement 
s'appuie en particulier sur les remarques expérimentales suivantes : 
1) la zircone, réfractaire (F 2 7000 C, E 4 3000 C) donne un continu 
faible, même pour de fortes densités de courant ; 2) la silice, volatile 
(F 1 4000 GC, E 2 2300 C) donne un continu déjà intense pour de faibles 
densités de courant. L'invariance signalée précédemment s'explique- 
rai alors facilement, le changement, même notable (1 à 80 Torr), de 
la pression du gaz, ne modifiant pas ou peu la pression réelle dans 
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la décharge, celle-ci ne dépendant que du matériau constituant le 
capillaire et de la densité du courant. L’invariance avec la nature du 
gaz ne serait également qu'une apparence, la pression du gaz étant 
très faible devant celle de la vapeur du matériau constituant le capil- 
laire. On conçoit que dans ces conditions l'émission thermique par 
les particules du capillaire puisse ne pas être négligeable, et l’exis- 
tence simultanée des deux mécanismes d'émission paraît probable. 

D’autres expériences, qui auraient dépassé le cadre de ce travail, 
sont nécessaires pour trancher définitivement cette question, mais 
d'ores et déjà les résultats précédents permettent d'affirmer que la 
vapeur du capillaire joue un rôle important. 

D'autre part, le fait que les gaz rares, dans les décharges les moins 
condensées (tubes de 10 mm. de diamètre), émettent un spectre con- 
tinu plus intense que celui des autres gaz est à rapprocher des résultats 
analogues trouvés par Laporte (39) dans le cas de décharges encore 
moins puissantes, et par Vogel (40) et Mme Herman (41) dans les 
décharges non condensées. Dans ce dernier cas l’origine du spectre 
doit être moléculaire (41). Nous pensons donc que nos décharges les 
moins condensées représentent le stade intermédiaire entre l’émission 
de freinage et l'émission moléculaire, qui y seraient coexistantes. 

Un autre cas intéressant de décharge où la densité de courant n’est 
généralement pas très élevée est l’étincelle ordinaire. On sait que 
Pétincelle émet toujours un certain fond continu, mais que celui-ci est 
faible ; cela est dû à ce que le canal de la décharge augmente de sec- 
tion quand la densité électrique atteint une certaine limite (42). Pour 
obtenir donc un fond continu intense dans le cas d’une étincelle non 
canalisée par un capillaire, il faut augmenter la pression du gaz envi- 
ronnaut qui s'oppose alors à l’élargissement du canal (43). On peut 
également, dans le même but, réduire l’écartement des électrodes 
tout en gardant le même potentiel de décharge, grâce à un éclateur en 
série ; l’étincelle, à énergie égale, est alors de volume plus faible et 
l'émission lumineuse présente un fond continu plus intense. 

Rappelons également que le freinage électronique intervient certai- 
nemeut dans l'émission lumineuse des fils explosés d’Anderson (44). 
Le mécanisme moléculaire, discuté par Vaudet (45), est peu vraisem- 
blable, étant donné les fortes énergies d’excitation mises en Jeu. 


6. Conczusion. — Le spectre continu produit par cette source est 
couramment utilisé dans des études d'absorption dans l’ultraviclet 
lointain. Citons par exemple les nombreux travaux de Price (nous en 
verrons un certain nombre au cours de la discussion sur le spectre 
d'absorption des acides halogénés). Cet expérimentateur opère d’ail- 
leurs dans des conditions différentes des nôtres. Son spectrographe 
a une grande dispersion (2,3 À par millimètre) ; il n’y a aucune matière 
interposée sur le trajet de la lumière, la source étant placée juste 
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devant la fente. Il peut ainsi opérer à des longueurs d'onde beaucoup 
plus basses que celles qui nous sont accessibles. En revanche il ne 
peut étudier que des gaz qu’il doit admettre dans le corps même du 
spectrographe, et dans ces conditions il ne peut s agir que d’études 
qualitatives. Avec une telle dispersion il faut d’ailleurs un grand 
nombre de décharges pour faire un spectre (de l’ordre du millier au 
moins). FU 

Rappelons que, dans l’air avec une lentille de projection et le spec- 
trographe Hilger E 31, une décharge suffit pour faire un spectre uti- 
lisable photométriquement : c’est-à-dire que ce spectre peut encore 
être affaibli avec des grilles pour faire l’étalonnage de la plaque. 

Avec notre appareil pour la région de Schumann, 10 décharges 
sont nécessaires à condition que le capillaire soit neuf. Or nous 
devons faire 10 spectres sur une plaque, c’est-à-dire 100 décharges. 
Malheureusement au bout de 100 décharges le diamètre du capillaire 
a légèrement augmenté et l'intensité n’est plus exactement la même, 
la différence étant visible à l’œil nu sur la plaque (densité passant 
de 1 à 0,8 par exemple). Trois solutions sont possibles pour remédier 
à ce défaut : 1) utiliser du premier au dixième spectre un nombre de 
décharges croissant en vue de compenser l’usure du capillaire. Ce 
procédé n’est guère rigoureux ; 2) partager le faisceau lumineux en 
deux, l’un traversant l’absorbant, sans que l’autre le traverse, et 
Juxtaposer les deux images sur la fente du spectrographe. Comme ce 
dernier estapproximativement stigmatique on obtiendra deux spectres 
Juxtaposés. Mais ce procédé est difficile à mettre en œuvre car la 
hauteur utile de la fente est faible (2 mm.) et il ne faut pas que les 
deux images empiètent l’une sur l’autre ; il faut donc des systèmes 
optiques bien corrigés des aberrations chromatiques, et de plus le 
réglage doit être très délicat. Nous n’avons pas essayé jusqu'ici ce 
montage par crainte de pertes de lumière. 3) On peut se contenter de 
changer le capillaire. Mais remarquons que le diamètre de la source 
est de 1 mm. et que dans ce montage l’image de la source sur la fente 
est égale à la source, Il ÿ a donc dans le spectre une partie étranglée 
(la longueur d'onde de cette partie correspondant à la mise au point 
exacte) dont l'épaisseur est de 1 mm., à condition que l’image nette 
de la source soit bissectée exactement par la fente. Si le décalage 
atteint 0,5 mm. la fente est tangente à l’image et la partie étranglée 
a une épaisseur nulle. On voit donc avec quelle précision est définie 
la position du capillaire pour que le spectre soit correct. Il est évident 
qu'on ne peut atteindre une telle précision sans un montage très . 
soigné au point de vue mécanique. En ce qui nous concerne nous 
n'avons Jamais pu changer le capillaire sans. déranger le 
réglage optique et sans être obligé de le refaire, ce qui est un tra- 
vail assez long que l'on ne peut pas faire plusieurs fois au cours 
d’une expérience. La même difficulté s’est présentée avec l’étincelle 
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dans le vide. Si le dispositif optique était absolument corrigé de 
l’aberration chromatique jusque dans le visible (miroirs) on pourrait 
faire le réglage à l’œil nu sur la fente, car un petit tube oblique dont 
l'extrémité est fermée par une glace permet de voir celle-ci. 

Les autres expérimentateurs ont toujours placé cette source près de 
la fente. Dans ces conditions le capillaire est largement compris dans 
le cône délimité par la fente et la partie utile du réseau. On diminue 
évidemment l’ouverture mais le réglage est grandement facilité. 
Naturellement un tel montage restreint beaucoup le champ d’utilisa- 
tion de l'appareil. Il devient difficile de placer une cuve d'absorption 
et l'étude des liquides dans une cuve en coin devient impossible, à 
moins de mettre au point un microappareillage certainement, délicat. 


b) Etincelle entre électrodes de tungstène, dans l’azote. — Nous 
avons essayé également l’étincelle entre électrodes de tungstène, utili- 


sée par Servant (46). La lampe que nous utilisons (fig. 13) ne diffère 
de celle décrite par cet auteur que par quelques modifications de 
détail concernant d’une part le remplissage et d’autre part l’allonge- 
ment du tube T” portant la fenêtre /, dans le but d’éviter une projec- 
tion trop intense de particules sur cette dernière. Cette lampe est 
constituée par une ampoule À entourée d'une deuxième ampoule B. 
Dans l'intervalle entre les deux ampoules on fait circuler de l’eau 
destinée à assurer le refroidissement. Les électrodes, en tungstène de 
5 mm. de diamètre, sont soudées à l'extrémité des tubes latéraux TT’. 
La lampe tout entière est construite en verre. Elle est raccordée 
à l’appareil à l’aide du rodage R dans l’enceinte extérieure B. Le gaz 
utilisé doit naturellement être transparent dans l’ultraviolet lointain. 
Nous avons essayé l'azote et l’hélium. L’étincelle éclatant plus facile- 
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ment dans le premier, c’est lui que nous avons conservé. Avant de 
sceller l’ampoule nous avons distillé un peu de potassium pour fixer 
l’oxygène et les traces de vapeur d’eau qui pourraient y rester après 
le remplissage. La pression de l'azote est de 1/3 d’atmosphère envi- 
ron, pour éviter que l'augmentation de pression due à l’échauffement 
ne fasse éclater la lampe. La distance entre les électrodes est de 
3 mm., ce qui facilite le réglage optique. L'alimentation est réalisée 
à l’aide d’un transformateur haute tension (20 000 volts) chargeant 
un condensateur de quelques certièmes de uF. Cette lampe est brii- 
lante et son utilisation est très commode. 

Le spectre obtenu est très riche en raies (47) (48), mais les mesures 
photométriques sur des raies sont délicates et nous n’avons pas ut. 
lisé cette lampe pour nos mesures d'absorption. Elle aurait un emploi 
tout indiqué pour fournir un spectre d'étalonnage en longueur 
d'onde très intéressant. Dans ce but nous avons prévu sur la tourelle 
T2 un rodage latéral r’ (fig. 2, p. 4), le faisceau lumineux étant 
renvoyé dans l’axe de l’appareil au moyen d’un miroir nm manœuvré 
par le rodage r”. 


c) Lampe à décharge non condensée. — Finalement, nous avons 
monté sur notre appareil une lampe ordinaire de Chalonge munie 
d'un rodage conique pour la raccorder, et d’une fenêtre de fluorine 
pour laisser passer l’ultraviolet lointain. Le diamètre du tube à 
déch arge étant de 6 mm. le réglage optique est très facile. 

Cette lampe comporte un piège à air liquide. Elle est d'autre part 
reliée à la canalisation de pompage et à deux ballons contenant, l’un 
de l'hydrogène, l’autre du gaz carbonique. Un jeu de robinets permet 
de la remplir (à basse pression bien entendu) avec l’un ou l’autre de 
ces gaz. Quand nous utilisons le CO, nous mélangeons .ce dernier 
avec de l'hydrogène (quelques o/o de CO, seulement), car, pur, son 
a bsorption est trop forte. Quand nous utilisons l'hydrogène seul, le 
piège à air liquide permet d’entrainer les restes de CO:, de vapeur 
d’eau, et le dégazage des électrodes. 

Les longueurs d'onde des raies du spectre de l'hydrogène (fig. 14) 
(voir planche ci-contre) ont été prises dans un travail de Lyman (49). 

Avec le CO, le spectre obtenu est le spectre de bandes de l’oxyde 
de carbone (fig. 15). Les longueurs d'onde ont été prises également 
dans un travail de Lyman (50). 

Gomme nous n’avons étudié que des bandes d'absorption continues 
nous n'avions pas besoin d’une grande précision dans la détérmina- 
tion des longueurs d’onde. Il n’a pas été utile ici d'employer la lampe 
à électrodes de tungstène. Pour repérer les longueurs d'onde dans le 
spectre continu de la lampe à hydrogène (jusqu’à r 650 À) nous avons 
simplement ajouté quelques traces de CO, à l'hydrogène au moment 
de faire le dernier spectre sur la plaque. 
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Cette lampe est alimentée par le procédé habituel. Le courant est 
de 150 milliampères et le temps de pose de 1 minute, la mesure 
étant faite avec un compte-secondes au 1/5 de seconde. On a vérifié 
sur chaque plaque la constance de l'intensité en faisant un spectre 
sans absorbant à chaque extrémité de la plaque. 


F. — Cuves. 


Le problème des cuves est assez complexe et nous ne nous occupe- 
rons ici que des cuves destinées aux gaz. 

Les fenêtres ne peuvent être faites qu'en fluorine ou en fluorure de 
hthium. Or ces deux corps sont chimiquement assez fragiles. Nous 
avons constaté que le fluorure de lithium 
était légèrement attaqué, par CIH en particu- 
lier (peut-être y a-t-il une influence combinée 
de CIH, de traces de vapeur d’eau, et du 
rayonnement ultraviolet ?). Le dépôt formé 
s’enlève facilement par frottement et la fenêtre 
recouvre toute sa transparence. Ce phéno- 
mène est différent de la perte de transpa- 
rence observée par les autres auteurs (51)(52) 
et par nous-même sous l'influence du rayon- 
nement ultraviolet de courte longueur d’onde. 
Celle-ci est en effet un phénomène beaucoup 
plus lent et qui se produit en profondeur, car 
le repolissage des fenêtres ne leur redonne 
pas toute la transparence qu’elles avaient perdue. Nous n'avons 
d’ailleurs pas observé ce dernier phénomène sur les lentilles mais 
seulement sur les fenêtres de la cuve et sur celle de la lampe. Il 
semble donc s'agir d’une action chimique, mais l'explication semble 
encore maintenant bien déiicate à trouver. Contre une attaque chimi- 
que superficielle on pourrait toujours préserver les fenêtres en évapo- 
rant à leur surface une couche de silice suffisamment mince pour 
être transoarente dans l’ultraviolet lointain. Nous n'avons pas eu 
besoin d'utiliser ce procédé, les fenêtres de fluorine que nous avons 
utilisées résistant très bien à CIH, BrH et IH. 

Nous avons collé ces fenêtres sur des cuves en pyrex, au moyen de 
picéine. Nous avons également vérifié qu'il n’y avait pas d'attaque de 
la picéine, et d’ailleurs nous avons fait circuler le gaz, comme nous 
le verrons plus loin. 

Les cuves que nous avons utilisées sont au nombre de 3. Elles ont 
respectivement 5o, 5, et 1 mm. d'épaisseur. La cuve de 1 mm (fig. 16) 
est formée de deux rodages coniques R1 et R2 portant descollerettes 


Fig. 16. 
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sur lesquelles sont collées les fenêtres, et qui s'emboîtent dans le 
corps C. On colle d’abord les fenêtres sur Ri1 et R2. Puis on colle un 
des deux rodages, R1 par exemple, sur C. Ensuite on colle R2,et pen- 
dant que la picéine est encore chaude, on 
le tourne en observant les images d’une 
source éloignée données par réflexion sur 
les deux fenêtres. On immobilise évidem- 
ment R2 dans la position où ces images 
sont confondues. On peut corriger ainsi 
les petits défauts de rodage qui rendraient 
la cuve non parallèle. On mesure lépais- 
seur de la cuve, de l’extérieur, avec un 
palmer et des cales. 

Le collage et la mesure des autres cuves. ne présentent pas de 
difficultés. Le diamètre utile des fenêtres est de 15 mm. environ. 

Nous avons effectué le nettoyage des 
fenêtres en les lavant successivement 
avec du toluène et de l'alcool méthyli- 
que; un nettoyage mécanique très 
soigné (avec du papier Joseph) est indis- 
peusable pour finir. Il est peu prudent 
d'appliquer de trop fortes 
pressions sur les fenêtres 
dans le sens qui tend à les 
décoller. Pour les cuves de 
5o et 5 mm nous mainte- 
nons les fenêtres avec un 
système de deux plaques et 
trois tiges filetées (fig. 17) 
qui éviterait un décollage 
trop brutal en cas de sur- 
pression excessive. Nous 
n'avons d’ailleurs jamais 
eu d'accident. 

Ces cuves sont munies 
de deux tubes pour faire 
circuler le gaz. Ces deux 
Migois tubes sontreliés à une cana- Ro 

lisation coaxiale qui en sat 

même temps supporte la 
cuve (fig. 18). À l'extrémité supérieure (fig. 19) la canalisation est 
picéinée dans une pièce de laiton reliée à l'appareil par une mem- 
brane M et supportée par trois vis calantes V. Ces vis permettent de 
régler la cuve en hauteur et en orientation de façon à la placer sur le 
faisceau lumineux. Le réglage en orientation autour d’un axe vertical 
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ayant été fait au moment du picéinage. Cet ensemble est solidaire 
du couvercle P qui s'adapte à la partie supérieure de la chambre 
d'absorption C. Nous avons toujours vérifié soigneusement que la 
cuve était bien réglée, afin de ne pas diaphragmer le faisceau (surtout 
avec la cuve de 50 mm.). 


G. — Préparation et purification des gaz. 


On sait que des traces d’impuretés peuvent avoir une absorption 
énorme dans l’ultraviolet, et plus particulièrement l’ultraviolet loin- 
tain. Il est donc très important d’avoir des corps chimiquement aussi 
purs que possible. Nous avons utilisé pour les préparations et les 
distillations les méthodes dont 
Vodar donne une description 
détaillée (53). Nous n’en dirons 
que quelques mots, en nous éten- 
dant néanmqins un peu plus en 
ce qui concerne BrH et IH. 

Toute la verrerie a été soigneu- 
sement lavée avant soudure ou 
assemblage, au moyen d'acide 
sulfurique concentré chaud (nous 
avons égalementemployé la soude 
concentrée chaude), d'acide chlor- 
hydrique et d’eau distillée. On l’a séchée avec un courant modéré 
d’air comprimé. 

Les rodages sont paraffinés; les robinets sont vaselinés, car les 
hydracides attaquent la graisse. Le mercure des manomètres a été 
nettoyé au préalable avec de l'acide nitrique, de l’acide sulfurique, 
de l’eau distillée, et nous l’avons séché avec du papier Joseph. 

Nous avons réduit le nombre des produits chimiques utilisés au 
minimum, préférant faire des purifications physiques plus soignées 
et éliminer ainsi des produits dont les circonstances actuelles ren- 
dent la fabrication et la purification incertaines. Les produits utilisés 
ont toujours été des produits RP Prolabo. 


Fig. 20. 


a) Préparation de CIH. — Ce gaz a été préparé en suivant la même 
technique que celle utilisée par Vodar (53), par déshydratation d'une 
solution aqueuse commerciale saturée, par l’action de l'acide sulfu- 
rique concentré. 

L'appareil est représenté figure 20. La solution d'acide chlorhydri- 
que se trouve dansle ballon B. L’acide sulfuriqueestdans l’ampouleA. 
Le gaz formé passe dans un flacon de sécurité S, un barboteur à 
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acide sulfurique concentré C, et une colonne desséchante D. Nous 
n'avons pas voulu utiliser l’anhydride phosphorique comme dessé- 
chant, car ce dernier donne avec CIH des composés colorés en brun; 
ces derniers qui sont probablement des chloru res de phosphore peu- 
vent avoir une tension de vapeur non négligeable. La colonne dessé- 
chante élait simplement remplie de ponce imbibée d’acide sulfurique. 
Le gaz arrive ensuite dans deux pièges Pr, Pa. On le condense 
dans P2 en utilisant de l’air liquide. La préparation est très rapide 
et on peut obtenir 250 g. de CIH en 1 heure. 


b) Préparation de BrH et IH. — Les appareils et le procédé utilisés 
sont les mêmes pour BrH et IH. 

Nous avons éliminé les méthodes de préparation de BrH faisant 
appel à la décomposition par le brome de composés hydrogénés, à 


l’hydrolyse des composés bromés des métalloïdes, et à la synthèse 
directe. Ces méthodes sont compliquées et lentes. On trouvera des 
renseignements à leur sujet dans les travaux de Guye et ses élèves, 
en particulier E. Moles (54). 

Nous utilisons l’action de l'acide phosphorique sur le bromure de 
potassium. Cette préparation a été employée par un certain nombre 
d'auteurs, comme Reiman (55) ; Goodeve et Taylor, dont nous ver- 
rons plus loin les travaux sur BrH et IH, l'ont également utilisée. 

Le bromure de potassium (ou l’iodure dans le cas de IH) est placé 
dans le ballon B (fig. 21) L'acide est obtenu en ajoutant de 
l’anhydride phosphorique à l'acide commercial jusqu’à obtention 
d’une pâte épaisse. Il faut d’ailleurs faire tiédir celle-ci pour pouvoir 
la vider dans le ballon. Ce dernier étant fermé, on fait le vide dans 
tout l'appareil pour éviter l'oxydation de BrH ou de IH, et on chauffe 
doucement le bain de sable sur lequel repose le ballon. La tempéra- 
ture ne doit pas dépasser 1000, sinon la dissociation, surtout en ce 
qui concerne 1H, serait trop importante. D'ailleurs dans le cas de IH 
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il se produit toujours un peu de dissociation et des paillettes d’iode 
apparaissent sur les parois du ballon. Le manomètre M permet de 
surveiller la pression. Le gaz passe d’abord dans un premier piège P 
refroidi à une température supérieure à la température de liquéfac- 
tion (— 6807 pour BrH et — 36° pour IH). Ce piège retient la vapeur 
d'eau, l’auhydride phosphorique, et les bromures (ou iodu res) de 
phosphore qui auraient pu se former, ainsi bien entendu que le 
brome et l’iode. Les parois se recouvrent rapidement d’un dépôt 
rouge dans le cas de BrH et violet pour IH. Le gaz passe ensuite 
dans deux barboteurs contenant le même corps liquéfié, un premier 
barboteur b1 dans lequel le tube amenant le gaz est largement 
ouvert, et un deuxième barboteur b2 dont le tube d’amenée se ter- 
mine en pomme d’arrosoir. Ce procédé de purification est remar- 
quable ; un seul barbotage fait de cette façon équivaut à plusieurs 
distillations. Les barboteurs sont plongés dans des mélanges réfri- 
gérants, mais seulement jusqu’au niveau voulu pour le liquide à 
l’intérieur. Le gaz est enfin rassemblé dans le piège P2 qui, lui, 
plonge entièrement dans le mélange réfrigérant. On n'utilise pas ici 
d’air liquide avec lequel la préparation serait trop brutale et qui d’ail- 
leurs viderait les barboteurs par distillation. Les mélanges réfrigé- 
rants ont été obtenus avec de la glace carbonique pilée et de l'alcool 
méthylique ou de l’éther de pétrole, le mélange avec ce dernier don- 
nant la température la plus basse (— 900 C). On fait varier les pro- 
portions relatives de glace et d’éther (ou d'alcool) pour avoir des tem- 
pératures différentes. 

Dans le cas de IH le mercure du manomètre est assez rapidement 
attaqué et il est nécessaire de ne regarder la pression que de temps en 
temps en fermant immédiatement après le robinet r1 et en éliminant 
le gaz qui reste dans les canalisations au moyen d’un piège supplé- 
mentaire et d’un robinet r2. 

Remarquons que le débit de gaz du ballon B est réglé par la tem- 
pérature du bain de sable. Si on cesse de chauffer la réaction s'arrête. 

La préparation est plus lente que celle de CIH et il faut environ 
3 heüres pour produire 200 g. de liquide. 


c) Distillation. — Les produits obtenus doivent encore être purifiés 
avant leur introduction dans la cuve d'absorption. 

L'appareil à distiller est constitué de la façon suivante (fig. 22) : 
Le piège de réserve P contenant le produit brut est raccordé à l’appa- 
reil par le rodage r, soit directement pour CIH, soit par l’intermé- 
diaire de deux barboteurs (analogues au barboteur b2 de l’appareil 
de préparation) pour BrH et IH. Le robinet r1 franchi, le gazest dans 
l'appareil à distiller proprement dit. m1 est un manomètre barbo- 
teur, c’est-à-dire une soupape laissant échapper le gaz dès que la 
pression dépasse 1,2 atmosphère; m2 est un manomètre en U à 
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branches de longueurs égales, ce qui permet de mesurer les PR 
jusqu'à 2 atmosphères. La pompe V permet de vider l’apparei * 
travers le piège de protection P’. Le piège R sert de réserve pousse 
produit distillé. Le robinet r2 marque la limite de l'appareil à dis- 
tiller. 


1) DisnizcarTion DE CIH. — Lorsque le piège P est raccordé, on fait 
le vide dans tout l'appareil au moyen de la pompe V. Puis on ferme 
le robinet 73. On améliore alors le vide à l’aide du piège à charbon G. 
Ce dernier permet d'atteindre dans l’ensemble de l'appareil une pres- 
sion de 107? Torr. Le vide est contrôlé au moyen d’une décharge en 
haute fréquence avec électrodes extérieures. On ferme ensuite r2 et 
on laisse réchauffer le piège P en le plaçant dans un vase Dewar vide 
et non argenté. Quand la fusion est terminée CIH se présente comme 


un liquide incolore, mais contenant quelques neiges en suspension. 
Ces neiges sont principalement formées de H,0 et de CO:. On com- 
mence par laisser échapper au moyen du manomètre barboteur m1 
environ le 1/4 du CIH se trouvant dans P. Ensuite on place un vase 
Dewar rempli d’un mélange de glace carbonique et d’éther de pétrole 
de façon que le piège R plonge dedans, et on ferme r3. La tempéra- 
ture étant de — go°C la pression monte jusqu’à 1,5 atmosphère 
environ avant que la liquéfaction commence dans R. L'opération 
doit être conduite lentement, Il ne faudrait pas refroidir R avec de 
l'air liquide car la distillation s’effectuerait brutalement et on risque- 
rait d'entraîner dans R toutes les impuretés qui doivent rester 
dans P. On arrête l'opération lorsqu'on juge la quantité de CIH dis- 
tillé suffisante, et en tout cas avant d’avoir distillé les 2/3 de ce qu'il 
y avait dans P. 

L'opération de distillation proprement dite dure environ 8 heures 
pour 100 g. de CIH. Le liquide obtenu est absolument incolore et 
exempt de neiges. Il ne contient ni BrH, ni IH, car comme nous le 
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verrons plus loin, ces corps présentent des bandes d'absorption carac- 
téristiques très intenses, et les spectres que nous avons obtenus avec 
CIH ne contiennent pas ces bandes. 


2) Disnizcarion pe BrH er pe IH. — La conduite de l’opération est 
la même pour BrH et IH que pour CIH, avec cette différence que le 
gaz qui distille passe dans deux barboteurs situés entre le piège P 
et le rodage r. Comme dans la préparation ces barboteurs contien- 
nent le même corps liquéfié. Ce liquide est encore légèrement coloré 
pour le premier, très faiblement pour le deuxième, et le corps 
obtenu dans la réserve R est complètement incolore et exempt de 
neiges. La température des mélanges réfrigérants n’a pas besoin 
d'être aussi basse que pour CIH (points de fusion : BrH, — 86°C; 
IH, — 4924). La distillation est plus rapide que pour CIH et il faut 
5 heures environ pour préparer 100 g. de liquide. 

CIH n’attaque pas le mercure des manomètres. BrH sec l'attaque 
très peu et nous n'avons pas pris de précaution spéciale. IH sec 
l’attaque, mais beaucoup moins que dans l’appareil de préparation 
et nous nous sommes contenté de mettre les manomètres en contact 
avec lui le moins souvent possible. 


d) Remplissage de la cuve et circulation. — On sait que BrH et 
surtout IH se dissocient assez facilement. L'action des rayons ultra- 
violets étant chimiquement intense nous avons jugé nécessaire de 
faire circuler le gaz pour voir si les effets de la dissociation étaient 
sensibles dans les conditions où nous opérions. 

Pour effectuer cette circulation la cuve d'absorption A (fig. 22) est 
placée entre la réserve R et un piège R' refroidi avec de l’air liquide. 
Il est nécessaire de régler le débit gazeux avec des robinets Br et B2. 
On ne peut pas utiliser pour cet usage des robinets ordinaires car 
l'ouverture et la fermeture de ceux-ci sont trop brusques. Nous avons 
utilisé des robinets « Bodenstein ». Ce type de robinet (en verre) 
comporte un pointeau qui vient s’appliquer sur un siège. Les deux 
pièces sont reliées par une sorte de membrane en verre mince qui 
permet un déplacement relatif des deux pièces de 1 à 2 mm. Ces 
pièces en verre sont prises dans un bâti métallique, et un ressort 
applique le pointeau sur son siège. Une vis à pas lent permet à l'opé- 
rateur de contrecarrer l’effet du ressort et de séparer le pointeau de 
son siège, ouvrant ainsi le robinet. Le réglage est très précis et l’étan- 
chéité du robinet fermé, excellente. La voie de ces robinets étant 
toujours assez faible on a monté en parallèle des robinets ordi- 
paires r7r8 pour pouvoir faire un bon vide dans l'appareil avant de 
commencer les expériences. Un manomètre m3 en U à branches 
égales et un petit manomètre m4 donnent la pression dans la cuve, 
par lecture au cathétomètre pour les faibles pressions et sur une 
feuille de papier millimétré pour les pressions plus fortes. 

Ann. de Phys., 12° Série, t. 4 (Septembre-Octobre 1949). 37 
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H. — Mesure et calcul des coefficients d’absorption. 


Comme nous l’avons vu plus haut {p. 530) le coefficient d’extinc- 
tion K est défini comme étant 1/x log 1,/1. Dans le cas général les 
intensités I, et I doivent être corrigées des pertes par réflexion sur les 
faces de la cuve, pertes qui ne sont pas les mêmes pour I, et I à cause 
de la différence d'indice des milieux qui se trouvent entre ces deux 
faces lors de la mesure de I, et de celle de I. Dans le cas des gaz les 
corrections ci-dessus sont inutiles vu le faible indice de ceux-ci. Il 
suffit donc de faire deux mesures, une sur la cuve vide (1,), l’autre 
sur la cuve remplie du gaz à étudier à la pression voulue (F). 

Sur chaque plaque nous avons fait par conséquent : les 6 spectres 
de gradation avec la cuve vide et en interposant des grilles sur le 
faisceau, 3 spectres d'absorption avec le gaz à différentes pressions 
et sans grille, et enfin un dernier spectre avec la cuve vide et sans 
grille. Ce dernier spectre comparé au premier permet de vérifier la 
constance de l’intensité donnée par la source. 

D'une plaque à l’autre nous avons fait varier la pression ; en géné- 
ral nous avons utilisé comme pressions : 10, 20, 30, 4o, 60, 90, 120, 
150, 200, 300, 4oo, 600 Torr. Nous avons fait toutes nos plaques en 
double, l’une étant obtenue avec le spectre de l'hydrogène, alors que 
l’autre était faite avec le CO. De plus dans certains cas nous avons 
dû faire des séries de plaques avec des temps de pose différents 
d’une série à l’autre. Ce cas était fréquent avec la décharge dans 
l'hydrogène, le temps de pose n'étant pas le même pour le spectre 
continu et pour le spectre de raies. Enfin, nous avons changé de cuve 
en cours d'opération, et il a fallu évidemment faire autant de séries 
de plaques que d'épaisseurs différentes. En comptant quelques pla- 
ques ayant servi à l'étude de l’action photochimique des rayons ultra- 
violets sur le corps en expérience, nous arrivons à un total de 25 pla-' 
ques environ pour chaque gaz. 

Ces plaques ont été passées au microphotomètre de Chalonge sui- 
vant la technique classique décrite par exemple par Trehin (56). Les 
calculs d’interpolation faits sur les enregistrements nous donnent la 
densité optique de l’absorbant. Nous n’avons d’ailleurs retenu que 
les mesures pour lesquelles cette densité est comprise entre 0,25 
et 1. On élimine ainsi les erreurs que l’on fait toujours sur la mesure 
des densités fortes ou faibles. Ces densités ne représentent, en géné- 
ral, aucune donnée caractéristique de l’absorbant, mais la différence 
de deux densités divisée par la différence des deux épaisseurs cor 
respondantes (la pression étant supposée la même) donne le coeffi- 
cient d'extinction pour la longueur d'onde considérée. 

Ilest commode de considérer le coefficient d'extinction « normal » 
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Ks = K(1 + at) 760/H, où K est le coefficient mesuré à la température 
t Get sous la pression H Torr. Cette définition suppose que la loi de 
Mariotte s'applique, ce qui est exact à la précision des mesures faites, 
vu les faibles pressions mises en jeu. Nous utiliserons également le 
coefficient d'extinction moléculaire e — Ky X V, V étant le volume 
moléculaire du gaz. En tenant compte des mesures de densités V est 
donné par le tableau suivant : 


CIH BrH III : 


ARTE 22,25 22,21 22,34 


Les coefficients K, et £ sont des constantes spécifiques du gaz étu- 
dié et c'est sur « que nous ferons les calculs théoriques de la deuxième 
partie de ce travail. 

Nous avons constaté pour les trois gaz étudiés que KY, était indé- 
pendant de la pression, bien entendu dans l’intervalle de pressions 
étudié, qui, comme nous l’avons vu, ne s’étend que de 10 à 700 Torr. 
Les densités optiques mesurées, par exemple d’une part sur 5 cm 
d'épaisseur et 10 Torr de pression, et d’autre part sur 0,5 cm d’épais- 
seur et 100 Torr, sont les mêmes à la précision de nos mesures. Ceci 
facilite beaucoup l’étude car il suffit d’un petit nombre de cuves 
d’épaisseurs différentes (2 ou 3 dans notre cas), la pression représen- 
tant un paramètre supplémentaire pour faire varier la quantité de 
matière absorbante. 

Il est difficile de chiffrer l'erreur faite dans de telles mesures car le 
résultat final est donné par un grand nombre d'opérations de types 
différents qui introduisent toutes des erreurs dont certaines peuvent 
néanmoins se compenser. 

On sait que dans les meilleures conditions les méthodes de la pho- 
tométrie photographique ne donnent guère une précision supérieure 
à 1 0/0. Considérons par exemple la mesure de l’épaisseur de la cuve. 
Celle de la cuve de 1 mm. est évidemment la plus difficile. Nous uti- 
lisons un palmer au 1/100° de millimètre. Il faut trois mesures pour 
avoir l'épaisseur et encore dans l’une de ces mesures on utilise des 
cales, ce qui diminue la précision. Il semble que dans ces conditions 
une erreur de 5 o/o ne soit pas impossible. Sur la cuve de 5 mm. 
l'erreur absolue étant à peu près la même l'erreur relative est infé- 
rieure à 1 0/0. Remarquons que la cuve de 1 mm.ne nous à servi 
que pour les quelques points que nous avons déterminés dans les 
bandes très abruptes que nous avons rencontrées dans les spectres de 
BrH et IH (voir plus loin). Elle n'intervient pas dans la détermination 
de la bande principale. La stabilisation de la source était assurée à 
la main au moyen de 2 rhéostats. L'erreur qui doit en provenir, et 
qui est confirmée par les mesures photométriques, est de 1 à 2 o/o au 
moins. Les erreurs de lecture de la pression du gaz varient de 0,25 à 
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1 0/0, l'erreur étant évidemment plus faible sur une pression de 
5oo Torr que sur une pression de 10 Torr, même en faisant la lec- 
ture au cathétomètre. Nous supposonsles grilles correctement étalon- 
nées. Une des causes d’erreur les plus importantes est la légère dif- 
fusion qui se produit du côté des courtes longueurs d'onde, et 
également l’obligation où nous sommes d'opérer dans cette région 
sur un spectre de raies, ce qui provoque encore des erreurs supplé- 
mentaires au moment de l'enregistrement microphotométrique 
(lumière diffusée.…., etc). 

En réunissant toutes ces causes d'erreurs il semble que la précision 
soit meilleure que + 3 0/0 jusqu’à 1.600 À et qu’ensuite elle diminue 
jusqu'à atteindre + 8 0/0 vers 1 350 À. La dispersion de nos mesures 
expérimentales correspond bien à ces écarts et nous avons toujours 
tracé des courbes moyennes, éliminant les points qui s’écartent trop 
de l’ensemble. Le coefficient donné pour une certaine longueur d'onde 
est toujours une moyenne entre ceux fournis par les différentes plaques 
que nous avons faites. Pour certaines longueurs d'onde il entre 
ainsi jusqu’à 8 mesures dans la moyenne que nous donnons. Pour 
d’autres (comme celles concernant les bandes très aiguës que nous 
verrons plus loin) 1,2, ou 3 mesures seulement interviennent. 


I. — Résultats expérimentaux. 


1) Cas de l'acide chlorhydrique. — L’acide chlorhydrique gazeux n’a 
été étudié jusqu’à présent que par très peu d’expérimentateurs. Coehn 
et Stuckardt (57) indiquent qu'il n’y a pas d’absorption notable jus- 
qu’à 2 200 A. Leifson (58) a étudié le spectre qualitativement dans la 
région de Schumann et a trouvé plusieurs régions d’absorption 
continue; nous verrons plus loin que ses résultats sont certainement 
inexacts. Vodar (53) a déterminé les coefficients d'absorption dans 
l’ultraviolet proche (jusqu’à 2050 À). Price enfin (59) a étudié quali- 
tativement les spectres de CIH, BrH et IR jusqu’à 1 100 À et a classé 
les bandes observées, comme nous le verrons plus loin. Jusqu’à pré- 
sent les seules données quantitatives sérieuses étaient donc celles de 
Vodar. 

a) Comme nous l'avons vu plus haut l'absorption spécifique ne 
dépend pas de la pression ; les enregistrements des spectres pris sous 
des pressions p et des épaisseurs x telles que px=—cst, sont superpo- 
sables. 

b) Nous n’avons pas constaté d'effet photochimique dans les condi- 
tions où nous opérons. Les spectres obtenus pour des poses de 
1 minute sont les mêmes que l’on fasse circuler le gaz ou que l’on 
arrête la circulation. Nous avons également irradié le gaz (ne circu- 
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lant pas) pendant 15 minutes, en faisant une pose de 1 minute toutes les 
5 minutes. Les spectres obtenus sont encore identiques. Ces essais 
ont été faits à plusieurs pressions et ont toujours donné le même 
résultat. 

c) En ce qui concerne l’absorption, la courbe (fig. 23) représente 
log: Kx en fonction du nombre d’ondes », la ligne pointillée (—48000) 


2 


40.000 50.000 60.000 10000 80.000 


Fig. 23. 


marquant la séparation entre nos mesures et celles de Vodar. On voit 
que le raccord est satisfaisant. Le maximum de la bande se situe au 
voisinage de 1 535 À (65 100 cm-—!). La valeur de Ky passe de 0,085 


pour 2 068 À à 4o pour ce maximum. 

Le tableau I (p. 564) donne log, KK et logive pour quelques valeurs 
de v. Bien que les résultats soient donnés dans ce tableau avec 3 chif- 
fres nous rappelons que la précision est plus faible. Les mesures cor- 
respondant à la branche de droite de la courbe (v élevés) sont certai- 
nement les moins précises. {l est très probable que la diffusion nous 
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a fait donner dans cette région des nombres trop faibles pour les coef- 
ficients d'absorption. La courbe réelle doit se situer au-dessus de la 
courbe donnée, ce qui correspond d’ailleurs bien aux résultats du 
calcul théorique que nous verrons plus loin. 

Ces résultats sont en contradiction formelle avec ceux donnés par 
Leifson. Ce dernier trouve 4 bandes larges (qui n’ont rien à voir avec 
les bandes étudiées par Price et dont nous parlerons plus loin) dont 
une comprise entre 2150 et 1 850 À. D'autre part, il indique une 
opacité complète à 2 350 À pour 760 Torr de pression et 1,5 cm d'épais- 
seur, alors que nous trouvons une densité optique de 0,40 à 2068 À 
(48350 cm!) pour 750 Torr et 5 cm. D'ailleurs Price ne signale pas 
ces bandes. D’autre part Leifson ne signale pas les bandes observées 
par Price. Le gaz utilisé par Leifson devait être impur, les bandes 
qu'il signale étant causées par l’impureté qui absorbe à 2 350 À. La 
quantité de gaz chlorhydrique devait être insuffisante pour provo- 
quer une absorption notable. Il est à remarquer que cet auteur a pro- 
duit son gaz par chauffage de la solution. Il devait donc être très 
humide. La seule purification était un séchage avec de l’anhydride 
phosphorique. Il est probable que l’impureté est justement une combi- 
naison provenant de l’action de CIH sur PO 


TABLEau I 


logo KN 10810 E logo KN 


2. Cas de l'acide bromhydrique. — L’acide bromhydrique gazeux 
a été bien étudié dans l’ultra-violet proche par Goodeve et Taylor (60) 
dont les mesures sont soignées. Les quatre auteurs les ayant précédés 
(on trouvera les références dans l’article de Goodeve et Taylor) n’ont. 
fait que des observations qualitatives ou des mesures peu précises, 
toujours dans l’ultra-violet proche. L'étude de Goodeve et Taylor se 
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situe entre 35 000 et 55 000 cmt, Ils ont employé plusieurs méthodes 
photométriq ues différentes et l’ensemble de leurs mesures est tout à 
fait cohérent. Néanmoins aux deux extrémités de l'intervalle il 
semble que la précision soit moins bonne, comme nous le verrons 
plus loin, Price a étudié BrH (voir plus haut). 

Les conclusions développées dans les paragraphes a) et b) au sujet 


-0,5 
40.000 50.000 60.000 70.000 80.000 


Fig. 24. 


de l’acide chlorhydrique sont encore exactement les mêmes ici. En 
particulier (b) il n’y a pas d’effet photochimique des rayons ultra- 
violets dans les conditions où nous opérons, ou si cet effet existe il 
est trop faible pour être décelé par spectrographie. Nous savons par 
ailleurs que dans d’autres conditions BrH est décomposé par la 
lumière. 

En ce qui concerne l’absorption, la courbe (fig. 24) représente 
log: Ky en fonction de v. La courbe pointillée correspond aux mesures 
de Goodeve et Taylor. La concordance, bonne jusqu'à 45 000 cmt, 
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devient moins bonne au delà, la différence atteignant 15 0/0 sur Kx+ 
au voisinage de 55 000 cm". Il est probable que la précision des 
mesures de Goodeve et Taylor, excellente dans tout l’ultra-violet 
moyen, devient moins bonne dans ce domaine proche de la région 
de Schumann. En effet, il semble difficile de faire des mesures précises 
avec un appareillage ordinaire dans la région 50 000-55 000 cm! 
(2 000-1 820 À) surtout à cause de l'absorption par l’oxygène de l’air 

à partir de 1 900 À environ (52 000 cmt). D'autre part une des causes 
d'erreur est certainement la grande dispersion des spectrographes à 
quartz dans cette région. Nous verrons plus loin en eflet, au sujet. 
de IH, que ces auteurs n'ont pas vu le maximum de la courbe alors 
qu'ils auraient dû le voir puisqu'ils ont poussé leurs mesures jusqu’à 
50 000 em! et qu’il se trouve à 46 500. La précision des mesures est 
évidemment toujours moins bonne lorsqu'on travaille à la limite des 
possibilités des appareils. En ce qui concerne notre montage cette 
région est d’une étude très facile, et si nous faisons quelques réserves 
sur les valeurs du coefficient d'extinction au-dessous de 1 4oo À, il 
ne peut en être question ici. 

Le maximum de la bande d'absorption se situe à 56 000 em" 
(1 785 À), la valeur de Kx pour ce maximum étant 23,5. Nous remar- 
querons dans la courbe une très légère inflexion pour y—60 000. 
Cette inflexion pourrait s'expliquer théoriquement. Au point de vue 
expérimental il est difficile de conclure, car en traçant une courbe 
moyenne, sans inflexion, les écarts avec la courbe que nous donnons 
sont de l’ordre de grandeur des erreurs expérimentales. 

Les deux bandes que l’on observe dans la région des courtes lon- 
gueurs d'onde (v— 67 084 et y— 70 542) ont été observées également 


f 


TaBLeAuU II 


| logio KN log 0€ y . logo KN 
43 800 1,98 1,92 58 600 1,928 2,6 
45 250 0,41 1,79 60 750 1,31 ns 
46 45o 0,53 1,07 62 700 1,25 2,59 
47 300 0,71 2,0 64 390 EE CHU 
AS 350 0,85 2,19 64 700 1,10 2,44 
49 360 0,06 2,30 65 750 1,07 2,41 
5o 250 1,06 2,40 66 450 1,23 2,57 
51 260 1,16 2,50 66 600 1,27 2,61 
52 140 1,22 2,56 67-250 At 27702 
53 235 1,29 2,63 68 350 0,03 2,27 
54 320 1,93 2,07 69 690 1,34 2,68 
55 220 1% :358 70 750 1,90 ? 3,24? 
56 370 1, cs) 71 740 0,30 ? 1,64? 
1,352 
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par Price et nous en reparlerons plus loin. Nous n’avons pas pu 
obtenir l’ordonnée de leur sommet car nous ne disposions pas d’une 
cuve suffisamment mince. Il aurait fallu 1/10 de millimètre au plus, 
ce qui obligeait à faire appel à une technique tout à fait différente de 
celle que nous avons utilisée pour la construction des cuves. 


Le tableau IT (p.566) donne log, Kx et log:0 : pour quelques valeurs 
de v. 


3. Cas de l’acide iodhydrique. — L’acide iodhydrique gazeux a été 

étudié par Goodeve et Taylor (61) avec le même soin et en utilisant 
le même appareillage que pour BrH. Ces auteurs donnent les réfé- 
rences des quelques chercheurs ayant fait, comme pour BrH, soit des 
observations qualitatives, soit des mesures insuffisamment précises. 
Aucune étude (sauf le travail d'ensemble de Price) n’a été faite sur 
IH dans la région de Schumann. Les mesures de Goodeve et Taylor 
se situent entre 27 500 et 50 000 cm !. Nous verrons plus tard que les 
mesures faites entre 27500 et 30000 cm! nous paraissent moins 
précises que celles faites dans les régions de plus courtes longueurs 
d’onde. 
‘ Les conclusions développées dans les paragraphes à et b au sujet 
de CIH sont encore valables ici pour 1H. En particulier (b) : il n'ya 
pas d’effet photochimique dans les conditions où nous opérons. Cette 
observation est remarquable, car nous savons que l’acide iodhydrique 
se décompose facilement. La décomposition s’accompagne toujours 
d’une diminution de pression puisque l’iode solide se dépose sur les 
parois. Or nous n’avons jamais constaté de variation de pression dans 
la cuve pour des irridiations de 15 minutes, quelle que soit la pression 
initiale. 


TaBLEAU III 
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En ce qui concerne l'absorption, la courbe (fig. 25) représente 
logo Kyx en fonction de v. Nous avons marqué par des croix et en 
pointillé les résultats de Goodeve et Taylor. On voit que ceux-e1 con- 
cordent bien sauf pour la région voisine de 50 000 cm" (2 000 A), 
Goodeve et Taylor n’ayant pas vu l’amorce de la partie descendante 
de la courbe. Les bandes discrètes sont ici plus nombreuses 
(= 56 750, 62 320, 64 290, etc.). Comme pour BrH nous n'avons pas 
pu mesurer l’ordonnée du maximum pour les plus aiguës d’entre elles. 


30.000 40.000 90.000 60.000 10000 


Fig. 25. 


Le maximum de la bande large se situe à 46 500 cm=! (2 150 À et 
la valeur de K; pour ce maximum est 7.8: 


Le tableau HI (p. 567) donne log:5 KK et logis : pour quelques valeurs 
de v. 


4. Remarques générales. — Nous remarquerons d’abord l'analogie 
évidente qui existe entre les courbes d'absorption de ces trois gaz. 
Les auteurs qui ont étudié la position des bandes d'absorption, Price 
en particulier ainsi que Mulliken, ont désigné par A la bande continue 
qui nous intéresse particulièrement. Les bandes plus étroites qui lui 
font suite peuvent être réparties en deux groupes B et C, lesquels se 
prolongent dans l’ultra-violet lointain par deux autres groupes D 
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et E. Ces bandes ont été observées également dans les spectres d’ab- 
sorption des halogénures d’alcoyle (62) et ont donné lieu à une inter- 
prétation dont Price (59) et Mulliken (63) sont les principaux auteurs. 
La bande A a été observée également dans les halogénures d’alcoyle 
(64) (65) (66) (67). Son étude a été plus facile (cette étude a porté 
surtout sur les bromures et les iodures), car pour ces composés elle 
se trouve dans un domaine de longueur d'onde plus facilement acces- 
sible. L'analogie qui existe entre la figure de la page 39 de l’article 
de Porret et Goodeve (67) et Les courbes que nous avons obtenues est 
remarquable. 

La position du maximum est résumée par le tableau suivant (IV). 


CIH BH IH 
5 1 535 1 785 2150 
VS 65 100 56 000 46 500 
OR Lo A H23,5 7:8 
ENCRES 890 525 174 


Dans la deuxième partie de ce travail nous allons nous attacher 
particulièrement à l'étude de cette bande. 


DEUXIÈME PARTIE 


INTERPRÉTATION THÉORIQUE 


L'interprétation du spectre d’absorption des molécules diatomi- 
ques a été donnée en premier par Franck (68). Nous savons que 
l'absorption continue est produite par une transition s’effectuant à 
partir d’un certain niveau de l’état électronique normal à un des 
niveaux de la série continue de l’état excité qui se trouve au-dessus 
de l’énergie de dissociation. 

Condon, en utilisant le principe de Franck, a pu établir une 
théorie prévoyant la distribution de l'intensité dans un système de 
bandes et aussi dans une bande continue (69) (70). Mais les calculs 
pratiques que l’on peut faire à partir de cette théorie sont très péni- 
bles si on veut les faire correctement, ce qui explique que jusqu'ici 
un très petit nombre seulement aient été poussés jusqu’au bout. 

L'article de base pour faire ces calculs est celui de Gibson, Rice 
et Bayliss (71) qui ont appliqué leur méthode au cas de Cl. 
Vodar (53) (72) a repris cette méthode et l’a appliquée au cas de CIH. 
Mais le manque de données expérimentales sûres à l’époque où il fit 
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ce travail ne lui permit pas de se prononcer sur la validité de ces 
calculs. 

Goodeve et Taylor ont utilisé une méthode différente. Celle-ci, 
dans l’application qu'ils en firent à BrH et IH (60) (61), était très 
simplifiée et critiquable par beaucoup de points. Fink et Goodeve (64} 
la perfectionnèrent notablement et l’appliquèrent à BrCH*. Enfin 
Porret et Goodeve (67) l’utilisèrent dans le cas de ICH°. 

Nous nous sommes proposé d'appliquer au cas de CIH, BrH et IH 
les méthodes décrites par Vodar et dont l’une s'inspire directement 
de Gibson, Rice et Bayliss. 

Le but de ce travail est double : 1) Calculer la courbe d’absorption 
« théorique » en utilisant les données connues sur le corps étudié. 
Comparer cette courbe à la courbe expérimentale que nous avons 
trouvée. 2) Déterminer la courbe d'énergie potentielle de l’état excité. 

Nous allons d’abord exposer rapidement les calculs théoriques et 
l'établissement des formules que nous utiliserons pratiquement. On 
trouvera dans les auteurs cités plus haut des détails plus abondants 
sur ces calculs. 


A. — Rappel de quelques formules classiques. 


La formule qui nous servira de point de départ est la suivante : 


a à 19 
Em — 3h | Donc (1) 


où :» est le coefficient d’ahsorption par molécule donné par la rela- 
tion e—:» X 6,06 X 102 (2), v le nombre d'ondes de la radiation 
considérée, À la constante de Planck et D,_,, la matrice de passage 
de l’un des états à l’autre. Le carré de D exprime la probabilité de 
passage de la même façon que le carré de la fonction d'onde Ÿ d’une 


particule exprime la probabilité de trouver cette particule dans un 
état donné. 


On a : | Dirsu = fruMeuds (3) 


M étant le moment dipolaire de l'ensemble des charges de la molé- 
cule, ç" et +’ les fonctions d’onde de l’état de base et de l’état excité 
respectivement, et dr un élément d'espace. 

Les valeurs de ces fonctions d’onde peuvent être obtenues à partir 
d'une étude complète des deux états. Cette étude est très complexe 
et entraînerait à des calculs difficiles, mais des simplifications sont 
possibles comme nous allons le voir. 


Nous supposerons d'abord avec Born et Oppenheimer (73) que 
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chacune de ces fonctions est le produit d’un terme électronique, d’un 
terme rotationnel et d’un terme vibratoire. De plus en accord avec le 
principe de Franck-Condon selon lequel une transition entre les 
deux états se produit si rapidement que la distance des noyaux reste 
inchangée, on peut faire sortir de l'intégrale le terme électronique 


Dry = [rime En principe ce terme est une fonction de r, mais 


sa variation est faible et nous le supposerons constant dans tout 
l’intervalle de variation de r pour lequel les fonctions d'onde de 
vibration ont des valeurs appréciables. Ceci revient à supposer que 
la configuration électronique de la molécule n’est que peu modifiée 
par l’écartement des noyaux, à condition que celui-ci reste assez 
faible. On ne possède d’ailleurs pas actuellement de moyen de tenir 
compte des variations de D,_,». On peut encore décomposer l'inté- 
grale restante en deux fractions, l’une représentant la matrice de 
rotation et l’autre celle de vibration. On montre (71) que la matrice 


de rotation est égale à V2J” + 1 pour toutes les rotations à partir du 
niveau J”. Enfin nous supposerons que la matrice de vibration est 
indépendante de J (71). 

Nous avons donc moyennant toutes ces approximations : 


D 7 — Ca he 


L' —>X 


C; étant une constante et F étant la matrice de vibration, fonction 
uniquement de r pour un niveau d’énergie donné : 


F— fy'yar (4) 


d/’ et L' étant les fonctions d’onde de vibration de l’état de base et de 
’état excité respectivement. 
En combinant (1), (2), (3) et (4) on aboutit à : 


== CG x [ fever] (5) 


Dans leurs premiers calculs, Goodeve et Taylor n'avaient pas tenu 
compte du y qui figure dans la formule (5). Cette formule donne 
évidemment le coefficient d'absorption £ correspondant à des transi- 
tions se produisant à partir d’un niveau de vibration déterminé de 
l’état de base. 

La connaissance des fonctions d” et L’ nous est indispensable pour 
poursuivre le calcul. Or pour calculer ces fonctions exactement nous 
devons connaître les courbes d’énergie potentielle de l’état de base 
et de l’état excité. Pour l’état de base (fonction 4”) la courbe d'éner- 
gie potentielle peut être représentée, par différentes fonctions, en 
particulier celles de Morse et de Kratzer que nous verrons plus loin 
(8 B). Il faut d’ailleurs choisir une formule telle que l'intégration 


* 
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finale de la formule (5) soit encore possible. Pour l’état excité il n’en 
est pas de même puisque nous cherchons précisément la courbe 
d'énergie potentielle. Mais il faut remarquer que nous ne cherchons 
à déterminer qu’une faible partie de cette courbe (comme nous le 
verrons plus loin), partie dont la courbure est en général faible. On 
peut donc la représenter par une équation approchée, choisie pour 
permettre l'intégration finale. La comparaison des résultats obtenus 
avec les résultats expérimentaux justifiera ce choix. Il est à remar- 
quer que le nombre des fonctions 4” et |’ permettant de pousser les. 
calculs jusqu’au bout est très réduit. Cette méthode est celle utilisée 
par Gibson, Rice et Bayliss et par Vodar. Nous la mettrons en œuvre 
plus loin. 

Goodeve et Taylor ne suivent pas la même voie. Par une méthode 
d’approximation ils déterminent la courbe d'énergie potentielle de 
l’état excité (en première approximation). Puis en utilisant la pente 
de cette courbe ils déterminent les fonctions d'onde de l’état excité à 
l’aide de trois fonctions assez compliquées. L'intégration de la for- 
mule (5) n’est évidemment pas possible directement, et on ne peut 
la faire que par une sommation approchée. Remarquons que, à notre 
connaissance, cette méthode (dont les perfectionnements sont de 
Fink et Goodeve) n’a été appliquée qu’à BrCH, et iCH,;. 

Nous utiliserons d’abord une troisième méthode simplifiée, déjà 
signalée par Condon, la « méthode de la réflexion ». 

Nous verrons plus loin que dans la région qui nous intéresse la 
pente de la courbe d'énergie potentielle de l’état excité est grande et 
qu'elle varie peu. Or la fonction d’onde d’un état donné n’a de valeur 
appréciable qu’à une petite distance de la courbe d'énergie poten- 
tielle, et d'autre part nous verrons que la valeur de 4” change lente- 
ment avec r pour de petites variations de r. Il en résulte qu'on peut 
faire sortir d” du radical puisque, pour un y donné, la variation der 
(celle qui conserve à V’ une valeur appréciable) est petite et produit 
seulement une petite variation de 4”. Nous aurons donc : 


sac fra. 


Nous avons supposé que la pente variait peu, l’aire comprise sous 
la courbe {/ est donc à peu près la même pour tous les niveaux, et 
l'intégrale peut être considérée comme constante. On aboutit alors à 
la formule : 


€ 
= Cs X 2 (6) 
qui résume la méthode de la réflexion. 
Cette méthode est évidemment bien plus facile à mettre en œuvre 


que les précédentes et nous verrons que les résultats qu’elle donne . 
justifient pleinement les hypothèses que nous venons de faire. 
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Elle revient à ceci dont nous avions d’ailleurs dit quelques mots 
plus haut : la probabilité de transition d’une molécule entre deux 
états est égale à la probabilité d’existence de cette molécule dans 
l'état de base correspondant. Il y a réflexion de la courbe 4'?r) sur 
la courbe d'énergie potentielle de l’état excité V(r). 

C’est cette méthode que nous allons d’abord utiliser. 


B. — Courbe d'énergie potentielle de l’état de base. 


Il existe différentes fonctions pour représenter la courbe d'énergie 
potentielle de l’état de base. Nous avons construit sur les figures 
qu'on trouvera plus loin la courbe de Morse qui donne une représen- 
tation d'ensemble assez correcte, et nous avons utilisé pour les 
calculs celle de Kratzer, car elle donne une fonction d’onde’de forme 
plus simple. 


1) Courbe de Morse. — On sait que son équation est (74) (95) : 
M D,{x ce ere À (7) 


Cette courbe présente un minimum nul pour r —r, (distance 
‘équilibre des noyaux), et elle a une asymptote horizontale corres- 
pondant à l'énergie de dissociation D,. Nous avons choisi la valeur 


2 
D,— °° afin que la courbe soit correcte dans la région qui nous 
htewe 


intéresse, c'est-à-dire au voisinage du minimum. La région corres- 
pondant aux grandes valeurs de rest alors inexacte et D, est nettement 
au-dessus de la valeur de l'énergie de dissociation calculée à partir 
des chaleurs de dissociation (1). Nous avons marqué sur les graphi- 
ques les valeurs de l'énergie de dissociation calculées en admettant 
que celle-ci donne soit H(?S;2) + A(*Piz), soit H(?S,p) + Al?P3), 
À étant l’atome d’halogène. La partie correspondante a été tracée en 
pointillé sur les courbes. Nous verrons plus loin l'utilité de l’énergie 
de dissociation correspondant à un À excité A(?P,2). D'autre part 
nous avons pris (76) pour à la valeur 


D Vércxw.u/h cm{—1,9014 Vaso, 


w, étant (en cm—t) la fréquence des oscillations infiniment petites, 
x. le coefficient d’anharmonicité, et y} la masse réduite (en g.). La 
valeur de r, est déduite du moment d'inertie I, à partir de B., constante 
de rotation, B, — A/8r°cl.. 


(‘) On ne possède pas de moyen pour obtenir la valeur vraie de D., car 
on ne connaît pas les niveaux de vibration supérieurs. 
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Nous avons calculé également les énergies des deux premiers 
niveaux de vibration v — o et v — 1 en utilisant les formules classi- 
ques : 


G(o)— 1/20, — 1/4reu, et  G(u+1)—G(v)=uw— 2mu(0 + 1). 


Nous verrons plus loin qu’à la température où nous opérons on 
peut considérer que toutes les molécules sont dans l’état v — o. 


2) Courbe de type Kratzer. — L'équation de cette courbe a été utili- 
sée par Gibson, Rice et Bayliss et c’est celle qui nous servira pour 
faire les calculs. Elle est de la forme : 


V'=— a/e + b/et (8) : 


aveco—r—r;, à, b,r, étant des constantes que l’on détermine de 
façon à avoir correspondance entre cette courbe et celle de Morse au 
voisinage du minimum. Cette fonction s'annule pour r —% , alors 
que celle de Morse telle que nous l'avons écrite s’annule pour 
r— r,. Cela n’a pas d'importance, car nous ne recherchons que la 
forme de la courbe et nous pouvons toujours considérer cette courbe 
comme définie à une constante arbitraire près, ce qui ne change rien 
aux fonctions d'onde. En explicitant la condition selon laquelle le 
minimum doit avoir lieu pour r —r,on obtient la relation 2b — ap.en, 
posant p—r,—r,. En faisant les développementslimités de (7) et (8) 
au voisinage de r — r. et en identifiant les coefficients on obtient les 
deux autres relations définissant «a et b. Finalement on a : 


bre die UE=MdODR b—106D,/x? 


Comme l’a montré Vodar (53) cette courbe est très voisine de celle 
de Morse au voisinage des niveaux v—0 etu—1. 


C. — Fonction d’onde de la courbe d'énergie potentielle 
de l’état de base. 


Le calcul consiste à intégrer l'équation de Schrôdinger du mouve- 
ment de vibration : 


224 8 2 
+ [E — V})= 0 (9) 


où E est l’énergietotale et V l'énergie potentielle donnée par l’une des 
formules vues plus haut, 
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1) Formule du type Kratzer. — L'utilisation de la formule de 
Kratzer conduit à un caleul relativement simple, qui a déjà été 
fait (77) (53) et dont nous donnerons simplement le résultat. Pour le 
niveau v — o seulement on trouve : 


ras (2l,m+1/2 a}, 
V0 Temp OU (x0) 
avec les conventions suivantes : 
8? 5 
— — K?b= m(m— 1) K?a — 21m. 


Le niveau v — o nous intéressant seul nous n’indiquerons pas les 
valeurs de 4,4,4, que l’on trouvera dans l’article de Gibson, Rice et 
Bayliss (p. 195). Le calcul de m et de / à partir de a, b, K°? est immé- 
diat. 


2) Formule de Morse. — Vodar a également effectué le calcul en 
prenant comme base la formule de Morse. Une comparaison pratique 
très soignée des valeurs numériques des fonctions calculées des deux 
façons (dans le cas de CIH) l’a amené aux conclusions suivantes : a)1l 
est évident que quand on veut calculer théoriquement des coefficients 
très faibles relatifs à de grandes valeurs de:x(x =r — r.) il importe 
de prendre une expression aussi exacte que possible de la courbe 


d'énergie potentielle. b) Mais numériquement pour æ — + 0,5 À, 
2 : . ‘ Cp: 
log , c'est-à-dire approximativement log E4 diffère de 0,32 
0M °M 


suivant qu’on prend la formule de Kratzer ou celle de Morse, d’où 
$ . € , 
une erreur de 100 o/o sur €. Mais le rapport — est dans ces conditions 
M , 


voisin de 10°. Or nous verrons que l’ensemble des données avec les- 
quelles nous avons fait nos calculs ne nous permet d'atteindre que 


€ . Las 
LOnepourr dans le cas de CIH et des valeurs inférieures pour BrH 
M 


et IH. Nous avons donc conservé la fonction d’onde obtenue à partir 
de la formule de Kratzer, les résultats obtenus justifiant ce choix. 
Remarquons que lorsque les méthodes de mesure se seront perfec- 
tionnées suffisamment pour mesurer les très faibles coefficients corres- 
pondant à un tel rapport (s < 107* environ pour CIH) et des coeffi- 
cients encore plus bas, il ne faudra pas négliger dans les calculs 
l'influence du niveau v — 1 Il semble que la mesure de ces petits 
coefficients soit difficile à mettre en œuvre (Goodeve et Taylor ont 
déjà utilisé une cuve de 33,55 m pour BrHet IH). D'autre part il faut 
qu'aucune bande parasite ne vienne troubler la bande principale ou 
au moins une de ses branches. 

Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Septembre-Octobre 1949). 38 
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D. — Etablissement de la formule théorique 
de la courbe d’absorption par la méthode de la réflexion 


L'’équation (6) donne & en fonction dev si on a l'équation de la 
courbe V! de l'état excité (cette dernière lie b et »). Or pour CIH, BrH 
et IH l'observation n’a jamais mis en évidence ni des spectres discon- 
tinus, ni des fluctuations du côté de cette bande dirigée vers les grandes 
longueurs d'onde. Nous pouvons donc supposer V' purement répul- 
sive. Il est commode, comme nous le verrons de prendre : 


V'=q + pJe? (11) avec p=r —rs, 


r, étant le même que celui défini précédemment. Mais nous comp- 
tons les énergies potentielles à partir du minimum de V”, alors que 
les transitions s’effectuent à partir du niveau v — o qui se trouvé à 
une valeur w, — 1/20, — 1/4x,w, au-dessus. On aura donc 


y— Vi — (ON (11 bis). 


En combinant (6) (10) (11) et (11 bis) il vient finalement, après 
transformation des logarithmes népériens en logarithmes décimaux 
(module M): 

= 4/2 
lo = C— m log (9 + y — 9) — EE (12) 
G étant une constante. 

Telle est la formule que nous obtenons par la méthode de la 
réflexion. Nous avons trois constantes à déterminer, p, qg, et C, les 
deux premières définissant la courbe d'énergie potentielle. Pour les 
déterminer il suffit de faire coïncider cette courbe avéc la courbe 
expérimentale au moyen de treis conditions. Voici la marche que nous 
avons suivie pour effectuer au mieux cette opération. 


Tous les calculs sont faits sur les courbes représentant log (<) en 
fonction de ». j 

Il est d’abord logique de faire coïncider les maxima des deux 
courbes. Si on égale à o la dérivée par rapport à v du second membre 
de (12) on trouve la relation p — (vx + w5 — qi Posons w5 — q—=t. 


D'autre part il est facile de voir que py— — . Il vient : 


2 
: 


P= +0 (©) (13) 


Portons la valeur de (vx + t) tirée de (13) dans 12, On obtient : 


log (£), =C—mlog p+mlog (7) — 2M,. (14) 
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Il nous reste maintenant à exprimer. que la courbe passe par un 
autre point. Soit e, et w les coordonnées de ce point. Remplaçons 
dans (12) 65 —g par p/oi — vw. Il vient : 


€ p 2M/p1/? 
log (£),=c— log CS + æ) RE EE S 2 
Pm (x + Re 
Pu /. 
Mettons p en facteur et faisons-le sortir des parenthèses : 


Va NV 


log (£),=c—m log p—m log] 2 : +(5)] eo 
Tirons C — m log p de l’équation (14) et posons : ; é 
2=[ = + (5) (14 bis) 


nous avons : ; 


[log (5), — log (£), + mlog (7) — 2M, | —— m log Z —— à 


Désignons les quantités entre | ], qui sont toutes connues, par — Y, 
il vient finalement : 


Y=—m log Z + He ; (15) 


La résolution du système d’équations (13) (14) (15) nous fournira 
p; g, et C. On calcule d’abord Y avec les paramètres connus / et m et 
les données expérimentales eyvatyvy, puis on résout l'équation (15) 
pour en tirer Z. Cette résolution s'effectue très facilement par essais 
successifs en s’aidant d’un graphique. Connaissant Z nous avons p 
par la formule (14 bis). De l’équation (14), connaissant p, nous 
tirons C. Enfin (13) nous donne ft c’est-à-dire g. 

La mise en œuvre de cette méthode est donc facile et rapide. Nous 
verrons plus loin les résultats qu’elle nous a permis d'obtenir. 


E. — Formule théorique 
fournie par la méthode d'intégration complète. 


Nous ne développerons pas ici les calculs déjà faits par Gibson, 
Rice et Bayliss et par Vodar. Bornons-nous à en rappeler la marche 
et les résultats. 

Posons : 


pré B=KE M ot P=KE—E]" 
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E’ étant l'énergie de la molécule après absorption, E, l'énergie de 
dissociation de la molécule, et q étant égal à VE ordonnée de 
l’'asymptote horizontale de la courbe représentant la fonction choisie 
pour V'. Nous savons que V, n’est pas égal à l'énergie de dissocia- 
tion E;,, car la fonction choisie pour V' ne la représente correctement 
que pour un petit intervalle et en tout cas pas pour les valeurs élevées 
de p. D'autre part comme nous ne considérons que le niveau v—0, 
E' est égal à y + wo. 
La fonction d'onde normalisée d/ est alors donnée par : 


g'— LE] re °5, (Be) (16) 


(Be) étant la fonction de Bessel d’ordre w et d’argument o. 


. # LA LE LA 
Nous avons maintenant tous les éléments pour effectuer l’intégra- 
tion finale. il vient : 


= 0 [Portes (Bd ] = Coté 


C3 étant une nouvelle constante et en posant u— m + 3/2. | 
Le calcul se fait en intégrant terme à terme la série obtenue en 
tenant compte de la définition de la fonction de Bessel (78). En posant : 


T2 


ge F [E' — f=+ [y + w5 — g] le résultat final est : 
log = —C' + = log æ—(u—1) log(1+x) +logF (17) 


: : ES —uw—+r w—ut+o 
F étant la fonction hypergéométrique F (ee ; ee : 
\ 


© +1; 
— æ). Rappelons que : 


œ œ(a +1 L'NEEe 
Fa, Biysa)=i + ot SEOMERN E L. 

On voit que la forme algébrique de la fonction (17) est nettement 
différente de celle de la fonction (12). Voici comment nous avons pu 
faire coïncider la courbe représentant cette fonction avec la courbe 
expérimentale. Les paramètres à déterminer sont toujours p, q, et C; 
p est compris dans w et q dans x qui joue en même temps le rôle de 
variable. 

La détermination de w ne peut malheureusement se faire directe- 
ment. Nous avons été obligé de procéder par tâtonnements en faisant 
des essais complets pour des valeurs de w choisies le plus adroite- 
ment possible pour limiter le nombre de ces essais, et bien entendu 


en partant de la valeur de w obtenue à partir de la valeur de p fournie 
par la méthode de la réflexion. 
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Pour chaque valeur de w nous avons donc fait les calculs suivants. 
On choisit une série de valeurs de x telles que les y correspondants 
soient bien répartis dans la région étudiée (on s’aide pour les calculer 
à peu près de la valeur de g obtenue par la méthode de la réflexion). 
On calcule alors la fonction F. Il existe une formule approchée, mais 
dont la précision est insuffisante, et nous avons été obligé de faire 
le calcul directement. Ce dernier est très pénible car la convergence 
de la série est lente, les premiers termes sont grands et la somme 
petite. Pour certaines valeurs de w il ne nous a pas fallu moins de 
14 termes avec 10 chiffres significatifs (‘) pour les 7 ou 8 premiers. 
Le calcul des autres fonctions figurant dans (17) ne présente aucune 
difficulté. La valeur de w étant déterminée la forme de la courbe 
l’est aussi et il ne reste plus qu’à faire coïncider son maximum avec 
celui de la courbe expérimentale. Nous bénéficions du fait que la 


pente de la courbe log F varie peu avec x. En dérivant l’équa- 


, > . É t dlogF NT : 
tion (17) par rapport à æ, en remplaçan x Par la pente moyenne 


de la courbe log F— f(x), et en égalant cette dérivée à o on obtient 
une équation du second degré en æ dont la racine positive est la 
valeur x, correspondant à l’abscisse du maximum. De là nous tirons 


facilement g. Connaissant log (£), la formule (17) nous donne alors 


la valeur de C', et il ne reste plus qu’à voir à quel degré les courbes 
concordent entre elles. Quand on a trouvé deux courbes qui enca- 
drent la courbe cherchée, on peut apprécier la valeur intermédiaire 
de w qui permettra de se rapprocher rapidement du résultat. 


F. — Résultats. 


Remarquons d’abord que les calculs précédents s’appliquent uni- 
quement à des transitions s’effectuant à partir du niveau v—0o. Le 
nombre des molécules qui se trouvent à la température ordinaire au 
niveau v— 1 est très faible et on peut les négliger (60) (61). Voyons 
maintenant les résultats obtenus en appliquant ces méthodes. 


a) Cas de l’acide chlorhydrique. — Pour l'acide chlorhydrique nous 
avons utilisé les deux méthodes. La figure 26 représente la courbe 
expérimentale log e en fonction de y. On a marqué par des /\ les 


(!) Une machine à calculer est indispensable pour effectuer sans faute 
et sans y passer trop de temps un travail aussi fastidieux, 
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points calculés par la méthode de la réflexion et par des + ceux 
obtenus par intégration complète. Les différences en o/o sur € sont 


les suivantes : 
TagLeau IV 


De ou © 40,000 5o 000 55 000 60 ovo 65 000 70 000 
Ae Réflexion .  — 80 — 3 + 24 5 0 + 30 
Intégration. +5 — 15 + 15 + 13 o + 24 


+ Valeurs experimentales 


Valeurs calculees : 
a Reflexron 


Fig. 26. 


Le tableau V donne les valeurs des principaux paramètres utilisés 
dans le calcul. Les données, ainsi que celles concernant BrH et IH, 
ont été prises soit dans l’ouvrage de Jevons (76 1 ’arti 

| 76), soit dans l’article d 
Hulburt et Hirschfelder (75), plus récent. Ge + 

Pour la méthode de la réflexion le point pour lequel nous avons 

assuré la coïncidence correspond à y — 50 250. 
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TaBLEAU V 


[ra 
we Lee _ (masse) r'e l m V—O œ 
2 080, 68 51,90 1,615 ARS os 5,5 s 1 
cm—! en 10— g. u rare LÉ Ÿ AR Lu 
P q a t 
Réflexion : 61 305 20 23a 637,270 — r8rEc 
cm " cmt 
P q (a w pH : 
Intégration : 54 6or 24 60 58.74 56,5 “ei 


La'valeur de w correspondant au paramètre p trouvé par la méthode 
de la réflexion est voisine de w — Go. Après 5 essais complets nous 


QG) Morse 
(2) Réflexion 


(@) /ntégration x 


a Vos Morse 

 b CRCP %)+H@SV) 
c CLECP 32)+HESY2) 
d Vo ntégration 
e Vo Reflexion 


PRESSE PT 
2e l 


ms 27 


avons choisi © — 56,5 comme étant la valeur conduisant à la courbe 
théorique qui se rapproche le plus de la courbe expérimentale. 
Comme on pouvait s’y attendre les résultats fournis par la méthode 
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d'intégration complète sont meilleurs que ceux fournis par la 
méthode de la réflexion. On doit considérer comme satisfaisant que 
les différences ne dépassent pas 25 0/0 dans un intervalle où € varie 
dans le rapport de 1 à 100 000. Les deux méthodes indiquent pour 
les y élevés des coefficients plus grands que les coefficients mesurés. 
Ceci est en bon accord avec ce que nous avons dit au sujet des erreurs 
causées par la diffusion particulièrement gênante dans cette région. 

La figure 27 représente en (1) la courbe d'énergie potentielle de 
l’état de base, et en (2) et (3) les courbes de l’état excité obtenues par 
réflexion et par intégration complète. Seules les parties en trait plein 
de ces courbes correspondent à des points obtenus expérimentale- 
ment. Les parties pointillées ne correspondent pas à une réalité phy- 
sique et doivent être considérées seulement comme la représentation 
des fonctions que nous avons obtenues. Nous voyons que la différence 
entre ces deux courbes est relativement faible dans la région qui nous 
intéresse. Nous avons marqué également sur le graphique les valeurs 
des énergies de dissociation (en b et c) (79), les points (a) (d) et (e) 
représentant respectivement les asymptotes de la courbe V'' (Morse) 
et des courbes V’ (réflexion et intégration). On a CI(?P3,:) — CI(?P372) 
“= 681 em: 


b) Cas de l’acide bromhydrique. — Pour l’acide bromhydrique nous 
n'avons utilisé que la méthode de la réflexion, la précision des résul- 
tats qu’elle donne étant bonne dans la majeure partie de l'intervalle 
étudié, meilleure que dans le cas de CIH. Nous avons prolongé nos 
résultats par ceux de Goodeve et Taylor, de sorte que notre compa- 
raison s'étend jusqu’à y — 35 000 cmt. La théorie (80) prévoyant la 
possibilité d'existence de deux transitions nous avons essayé de voir 
si la décomposition était possible. Ces deux transitions s’effectuant à 
partir du même état de base et aboutissant à deux états excités diffé- 
rents, nous devons trouver deux courbes d'énergie potentielle distinctes 
pour les états excités. Le coefficient d'absorption e est alors la somme 
des coefficients &,, € correspondants aux deux transitions. Nous ver- 
rons que dans le cas de IH la courbe d'absorption ne peut être repré- 
sentée correctement qu'en faisant appel à deux transitions, la décom- 
position étant relativement facile. Cette dernière est plus difficile 
dans le cas de BrH. Comme la représentation se fait bien avec une 
transition seulement nous avons pensé que celle-ci, et la courbe 
d'énergie potentielle correspondante, pouvait être une moyenne entre 
les deux autres qui seraient alors de formes peu différentes. Nous 
avons donc supposé les deux courbes composantes de même forme 
que la courbe résultante, c’est-à-dire avec le même coefficient P: 
Nous avons admis que pour v = 37 500 cm-! (nous verrons plus loin 
que les résultats de Goodeve et Taylor pour y — 35 000 nous paraissent 
suspects) une seule des deux composantes intervenait efficacement 
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dans l'absorption. Il ne nous restait plus qu’à essayer quelques posi- 
tions de cette composante (dont nous connaissions la forme et qui 
devait passer par le point fixe correspondant à y — 37 500 cmt), à 
calculer la deuxième courbe par différence avec la courbe expérimen- 
tale et à voir si on pouvait la représenter correctement par une for- 
mule théorique. | 


) 


(1) Courbe experimentale 


(2X3) Courbescalculees 
+ Valeurs calculées 


35 45 55 65 1415 
Fig. 28. 


Nous avons effectivement trouvé une décomposition représentant 
_les résultats expérimentaux avec une précision voisine de celle donnée 


par une courbe unique, ainsi que l'indique le tableau VI. 


TaBzeaAu VI 


VICITEe den de 35 oco 4o o00 42 5oo bo o00o 55 000 60 000 65 coo 
Ac 1 trans. +55 — 3 3,5 —Ltra,51 +3 LES D 
EU 2 trans. —+ 80 + 3,5 + 2,5 10,6 1,7 +7 — 3 


La précision obtenue avec les deux méthodes étant la même nous 
pouvons seulement dire que la décomposition est possible. 
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La figure 28 représente en (1) la courbe expérimentale, log € en 
fonction de v. On a marqué par des + les points calculés théori- 
quement dans l'hypothèse de la décomposition, les courbes (2) et (3) 
représentent les deux composantes que nous avons trouvées. La dis- 
tance des maxima de ces courbes est de 1 300 A environ, le maximum 
de la courbe expérimentale se trouvant entre les deux à 600 A de l’un 
et 700 À de l’autre. Le rapport des intensités des deux maxima est 1,5. 


a Væ Morse 

b Br(2Py2) +H(2S%) 
c. Br (2Pa2) +H(CS%) 
de V'oœ =gq 


Fig. 29. 


Le tableau VII donne les paramètres qui ont servi à ces calculs, avec 
des unités identiques à celles figurant dans le tableau V. 


Tagzeau VII 


We Lee Te æ 4 m Et) 


We 
2 649,67 45,21 1,6410 1,414 1,6377 94,87 116,86 1 313,53 
P 


q c LA 

‘Transit. unique . 71 280,7 10 325 645,446 — 9 o12 

Décomposition : x) 71 289,7 10 925 645,226 — 9 6r2 
2) 71 289,7 9 625 645,046 — 8 312 
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è À À AE 
Remarquonsla valeur relativementélevée de je pourv—35 00cm". 


Nous retrouverons d’ailleurs ce fait dans le cas de IH. Nous pensons 
que ceci puisse être attribué à deux causes principales. 

D'une part, il semble que la précision des mesures de Goodeve et 
Taylor soit moins bonne dans cette région. L'observation de leur 
courbe montre en effet (ceci est encore plus visible dans le cas de IH) 
une sorte de cassure, très légère mais suffisante pour expliquer en 
partie ces différences, à la séparation entre les résultats qu'ils ont 
obtenus avec une cuve de 1,38 m. et une cuve de 33,55 m. Il est certain 
que les mesures faites avec des cuves aussi longues présentent de 
sérieuses difficultés. 

D'autre part les hypothèses qui sont à la base de la méthode de la 
réflexion que nous employons ici sont d'autant moins valables que la 
distance r — r. est plus grande, et par conséquent le coefficient 
d'absorption plus petit, ce qui est le cas ici. 

Par ailleurs pour y = 65 o00 cm! nous savons que la courbe expé- 
rimentale présente d’autres bandes étroites et intenses. La correspon- 
dance (encore meilleure dans le cas de 1H) que l’on observe entre la 
courbe théorique et les minima d'absorption situés entre ces bandes 
montre que pour ceux-ci l’absorption due aux bandes voisines est 
certainement faible. 

La figure 29 représente en (1) la courbe d'énergie potentielle de 
l’état de base et en (2) celle de l’état excité, en supposant une transi- 
tion unique. [ci encore (b) et (e) représentent les énergies de dissocia- 
tion en Br (?P,:) et Br (?P::) respectivement, Ona(b)—(c)—3685 cmt. 


c) Cas de l’acide iodhydrique. — Comme pour l’acide bromhydrique 
nous n'avons utilisé que la méthode de la réflexion, la concordance 
avec les résultats expérimentaux qu’elle permet d'obtenir étant déjà 
bonne dans la majeure partie de l'intervalle étudié. Les résultats de 
Goodeveet Taylor prolongeant les nôtres nous ont permis d'établir la 
comparaison jusqu’à 27 500 cm", la région 27 500 — 30000 nous 
paraissant suspecte pour les raisons énoncées plus haut. 

Le cas de l'acide iodhydrique est intéressant car on ne peut repré- 
senter correctement la courbe expérimentale en utilisant une seule 
transition. La méthode que nous utilisons nécessite, rappelons-le, la 
coïncidence du maximum et d’un autre point de la courbe expéri- 
mentale et de la courbe théorique. Si on prend un point de la branche 
de gauche, celle de droite est nettement au-dessus de la courbe expé- 
rimentale. Si on prend un point de la branche de droite, celle de 
gauche est nettement au-dessous. Comme, dans le cas d’une décom- 
position, il faut que chaque composante soit tout entière au-dessous 
de la courbe-somme, nous avons donc représenté le maximum et la 
branche de droite par une première transition. Par différence avec la 
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courbe expérimentale nous avons obtenu une deuxième courbe que 
nous avons pu représenter également par une formule théorique. Quel- 
ques retouches ont évidemment été indispensables. Le tableau VIH 
donne les erreurs en o/o entre le : calculé par cette méthode et le 
: expérimental. 


TaBzeAu VIII 


vem—! 27 500 30 000 32 5oo 35 000 38 000 41 000 46 500 50 000 57 5bo 
À : 
— oJo H 160 +5 +io Lio +7 <+2,8 +2 — Den 


25 


05 


0,5 
*E 


(1) Courbesexpérimentale 
(23) Courbes calculées 
+ Valeurs éalculees 


HI gazeux 


On voit que, sauf pour y — 27 500, les erreurs restent faibles. Il est 
particulièrement remarquable que pour y — 57 750 elle soit de 12 0/0 
seulement, alors que cette valeur ne correspond qu’à un minimum 

d'absorption entre deux des bandes aiguës que nous avions signalées 
plus haut. 

Comme pour BrH nous pensons que pour »— 27 500 l'erreur peut 
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provenir d’une part des mesures de Goodeve et Taylor (voir à ce sujet 
la courbe de la page 183 (61), et d'autre part de l’imperfection de la 
méthode que nous utilisons. 

La figure 30 représente en (1) la courbe expérimentale log e en fonc- 
tion de v et en (2) et (3) les deux composantes que nous avons trou- 


(1) Courbe experimentale 


(2)(3) Courbes calculées 


+ Valeurs calculee 
200 


150 


100 


90 


3000 2600 2200 1800 1400 
Fig. 3r. 


vées. On a marqué par des + les valeurs obtenues théoriquement. La 
figure 31 représente les mêmes courbes mais en coordonnées re À. 
La partie pointillée de la courbe expérimentale (1) correspond à la 
région où se trouve la première bande du système B. On voit que la 
concordance est très bonne. Les maxima des deux courbes compo- 
santes sont distants de 6 500 cm—", celui de la courbe de gauche ayant 
pour abscisse y—/0 000 cm-!. Le rapport des intensités de ces maxima 
est voisin de 3,6. Le tableau IX donne les principaux paramètres 
ayant servi au calcul, les unités étant les mêmes que dans le tableau V. 
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We keWe 


2 309,53 39,73 


xre transition. 
2° transition. 


80 


60 


0 


20 
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TaBzeau IX 


(2 l'e œ L m D = 
1,6486 1,604 1,5388 88,21 «15,64 1 144,83 
P qg c { 
5a 337,7 10 695 615,979 — 9 550 
60 553,6 11 899 623,790 — 10 750 


a V æ Morse 

b L CP'2)+HCS1%) 
c I (2P32)+H CS) 
d, V'œ=q 


La figure 32 représente en (1) la courbe d'énergie potentielle de 
l'état de base et en (2) et (3) les courbes des états excités. On a ici : 


1(P:) — I (Pi) — 7 998 cm. 


Nous remarquerons que les valeurs de p sont différentes pour les 


deux transitions, contrairement au cas de BrH. Les courbes d'énergie 
potentielle ont donc des formes différentes. 


) 
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G. — Discussion. 


Nous remarquerons d’abord que la concordance des calculs théo- 
riques avec les résultats expérimentaux est suffisamment bonne pour 
confirmer la validité de tels calculs. Nous n'avons pas jugé nécessaire 
d'utiliser pour BrH et IH la méthode d'intégration complète, compli- 
quée et longue (surtout si une décomposition est indispensable), la 
méthode de la réflexion conduisant à une concordance dont la préci- 
sion en beaucoup de points égale celle des résultats expérimentaux, 
sauf pour les grandes longueurs d'onde comme nous l’avons vu plus 
haut. 

Les résultats les plus intéressants sont ceux concernant IH pour 
lequel il y a certainement deux transitions au moins. Pour BrH un 
doute subsiste. Quant à CIH les données sont insuffisantes du 
côté des grandes longueurs d’onde et également du côté des courtes 
longueurs d’onde pour qu’on puisse tirer beaucoup de conclusions. 

Considérons le cas de IH. La partie en trait plein de la courbe 
d'énergie potentielle correspondant à la transition la plus faible des- 
cend nettement au-dessous du niveau (b) et ne peut donc atteindre 
asymptotiquement que (c), c’est-à-dire donner lieu à une dissociation 
en atomes neutres. Ceci correspond bien aux conclusions de Goodeve 
et Taylor. Quant à la transition la plus forte nous voyons que la par- 
tie expérimentale de la courbe d'énergie potentielle correspondante 
aboutit au-dessus de (b), il y a donc de fortes chances pour que la disso- : 
ciation donne lieu à un atome [excité I (Pi . On peut rapprocher 


cette remarque des conclusions analogues de Porret et Goodeve en ce 
qui concerne ICH, (67). Enfin ceci est tout à fait conforme aux prévi- 
sions de Mulliken (80). Il est donc probable, comme le suggère ce 
dernier, que la plus forte transition se produirait entre l’état de base 
N (22+) et probablement l’état excité °1154 (Q,), la transition la plus 
faible aboutissant probablement à l’état ÿIl, plutôt que ‘II si on com- 
pare les courbes de l’article de Mulliken (81), page 318, avec celles que 
nous avons tracées. 

Pour BrH la courbe (ou « les courbes » si on envisage le cas de la 
décomposition) de l’état excité s'arrête un peu au-dessus de (b), mais 
il suffit de regarder la figure pour voir qu'il faudrait que cette courbe 
eût un coude très prononcé pour aboutir asymptotiquement à (b). 
Nous admettrons donc qu’elle tend vers (c), la dissociation donnant 
naissance à des atomes neutres. Ceci correspond encore bien aux prévi- 
sions de Mulliken (80), page 392, qui, contrairement au cas de IH, envi- 
sage pour BrH une participation très faible de la transition N0Q,. 
Mais plusieurs autres transitions sont possibles et la décomposition 
dont nous avons montré seulement. la possibilité n'apporte que peu 


590 JACQUES ROMAND 


d’éclaircissements à ce sujet. Les deux courbes d'énergie potentielle 
correspondantes sont identiques et trop près l’une de l’autre pour 
qu'on puisse distinguer à quels états elles appartiennent. Peut-être ne 
s'agit-il ici que d’une décomposition « mathématique » sans signifi- 
cation physique ? Remarquous cependant qu’une décomposition 
s’observe nettement dans le cas de Br; (82). 

Quant à CIH le manque de données du côté des grandes longueurs 
d'onde empêche actuellement de prévoir quels sont les produits de la 
dissociation et les transitions correspondantes. Cette question sera 
d’ailleurs difficile à résoudre car la différence Cl (Ps) — CI (P?) est 


seulement de 881 cmt. Il faudra pousser la courbe d'énergie poten- 
tielle assez loin pour voir quelle sera son asymptote. Si on veut pour- 
suivre des calculs tels que ceux que nous avons faits plus haut, pour 
des valeurs de plus en plus grandes de r il est probable que l’on sera 
amené à utiliser d’autres fonctions que celle de Kratzer pour la courbe 
d'énergie potentielle. Enfin il serait avantageux de prolonger les 
mesures dans l’ultra-violet lointain et d’avoir la branche de la courbe 
corespondant aux y élevés, pour voir si une deuxième transition inter- 
vient. D'une façon générale dans le cas de CIH et de BrH nous avons 
trouvé par nos calculs théoriques des coefficients un peu plus forts que 
les coefficients expérimentaux, pour cette branche. Sans négliger 
l'influence de la diffusion, il est peut-être possible que ceci soit dû 
au fait que nous avons supposé qu'il n’y avait qu’une transition. L'effet 
est beaucoup plus sensible dans le cas de IH, ce qui nous a amené à 
effectuer la décomposition. Pour CIH et BrH, si on devait faire inter- 
venir une deuxième transition, son influence serait certainement plus 
faible que dans le cas de IH. Une prolongation des mesures faites 
sur CIH, du côté des courtes longueurs d'onde est indispensable pour 
en décider. 
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LES OSCILLATIONS DE RELAXATION 
DANS LES TUBES À DÉCHARGE 
APPLICATION A L’ÉTUDE DE L'ALLUMAGE 


Par M. Jean MOUSSIEGT 


INTRODUCTION 


/ 


La décharge intermittente d'un condensateur à travers un gaz, 
sous une pression de quelques millimètres de mercure, est considérée 
habituellement comme le type des oscillations de relaxation électri- 


ques. Le condensateur est chargé, 
par exemple, par un générateur de 
force électromotrice continue Æ à 
travers une résistance À (fig. 1). Si 
la force électromotrice Æ est suffi- 
sante, la tension du condensateur, 
qui croît, atteint la valeur de la ten- 
sion d'allumage ; la décharge se 
produit à travers le gaz 1onisé et se 


maintient jusqu’à ce que la tension : 


tombe à la valeur de la ‘’ension 
d'extinction. À ce moment le con- 
densateur recommence à se charger 
et le processus se répète indéfini- 


R 


m 


Si -e-dl 


Fig. 1. — Montage d’un tube à 
décharge pour obtenir le fonc- 
tionnement intermittent. 


ment, d’une façon périodique. La fréquence peut se calculer en assi- 
milant le tube à décharge à une résistance pure. Cette explication 
simple a été souvent présentée (1). Elle est basée essentiellement sur 


(:) Cette théorie se trouve, entre autres, dans les mémoires suivants : 


Perkins. C. R., 1909, 148, 1170 ; 


AnTnouarp. Journ. de Phys., 1927, 8, 522 ; 


W. B. Gizz. Phil. Mag., 1929, 8, 955; 


S. K. Mira et Premrtosx SyAm. Phil. Mag., 1932, 4 44, 616; 


G. Vaue. Phys. Zeits., 1926, 27, 473. 


Cf. aussi : L. F. RicHARpson. Proc. Roy. Soc., 1937, 162, 293. 
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l'existence d’une tension d'allumage et d’une tension d'extinction 
distinctes. 

L'étude des oscillations de relaxation a progressé par la considéra- 
tion de la caractéristique, courbe représentant les variations de la 
tension en fonction du courant, en régime continu. En particulier, 
un mémoire célèbre de B. Van der Pol expose une théorie générale 
des oscillations, incluant les oscillations de relaxation; celles-ci 
apparaissent comme des oscillations sinusoïdales déformées. Les 
développements ultérieurs de cette théorie s'éloignent de plus en 
plus du schéma simple précédent et ne paraissent pas se préoccuper 
de vérifications expérimentales précises, du moins en ce qui concerne 
les oscillations produites au moyen d’un tube à décharge. 

L'idée première de ce travail a été précisément d'entreprendre une 
étude expérimentale de la décharge intermittente, ce qui a déjà été 
fait, au moins partiellement, mais je la fais en vue d'une vérification 
de la théorie des oscillations de relaxation. C'est l'objet de la pre- 
mière partie. 

Dans la deuxième partie, je rappelle et précise, par la notion 
d’inaccessibilité de certains points de la caractéristique, la théorie 
élémentaire des oscillations de relaxation. 

Les écarts de l'expérience à cette théorie s’interprètent en faisant 
intervenir les durées d'allumage et d'extinction et l'influence des 
charges résiduelles subsistant quand un allumage va se produire; 
d’une autre façon, en tenant compte du mécanisme intime de la 
décharge, dont les propriétés ne peuvent être condensées dans une 
simple caractéristique. Les travaux consacrés antérieurement à cette 
question s'intéressent surtout au maximum et au minimum de ten- 
sion et aussi à la période. Or le courant dans la décharge passe par 
un maximum au bout d’un temps très court après le début; par 
conséquent ce maximum doit être sous une dépendance étroite du 
phénomèue de l’allumage. C’est pourquoi j'ai étudié particulièrement 
le maximum de courant. 

Pour cela j'ai utilisé d’abord un tube commercial au néon ayant 
comme électrodes deux tiges placées bout à bout, suivant l’axe. Les 
propriétés de ce tube sont compliquées. Mais la disposition des élec- 
trodes permet de mettre en évidence le développement de l'allumage. 
Aussi ai-je poussé assez loin l’étude de ce tube. 

Etant orienté ainsi vers le problème de l'allumage de la décharge 
intermittente, j'ai cherché à établir une théorie assez simple de ce 
phénomène : je le caractérise par une constante de temps de l'allu- 
mage, en admettant une loi exponentielle. Cette théorie se vérifie 
bien avec le tube mentionné. 


Finalement, l'étude d’autres tubes à décharge au néon, ayant une 
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structure géométrique différente, montre que la théorie proposée 
s'applique au moins dans certains cas. À partir de mesures sur le 
maximum de courant, il est possible de déterminer la constante de 
temps de l'allumage, dont je donne quelques valeurs. 
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PREMIÈRE PARTIE 


ÉTUDE EXPÉRIMENTALE D'UN TUBE COMMERCIAL 


CHAPITRE PREMIER 


Propriétés du fonctionnement continu. 


$ 4. Description du tube. — J'ai utilisé un vieux « tube oscillo- 
scopique de Gehrcke » fabriqué par la firme Max Kohl, représenté 
dans la figure 2 (‘). Les électrodes sont constituées chacune par deux 


\ 


ee) 


Fig. 2. — Tube à électrodes axiales étudié dans la première partie. 


fils « toronnés » ensemble comme les brins d’une corde, ayant chacun 
un diamètre de : mm. ou un peu plus, et dont l’ensemble a pour 
enveloppe (au sens géométrique) un cylindre de 2 à 3 mm. de dia- 
mètre. Leur longueur est voisine de g cm. Elles: sont placées bout à 
bout suivant l’axe du tube. La distance entre leurs extrémités libres 
est de 3 mm. environ. La substance de ces électrodes paraît être de 
l’aluminium. 

La décharge produit. la lumière crangée du néon, mais le spectre 


contient la raie 6 416 À de l’argon, avec une forte intensité. Le gaz 


est donc un mélange. L’addition d’argon a pour effet d’abaisser la 
tension d’allumage. 


$ 2. Caractéristique statique et aspect de la décharge. — Pour 
éviter l'allumage accidentel d’un arc, on place une résistance À en 
série avec le générateur de force électro-motrice £ (fig. 3). Le point 


(*) G. Valle (Sizungsberichte Wien Akad., 1912, 121, 63) a déjà 
employé un tel tube. 
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de fonctionnement dans le plan « courant i-tension v » est donc sur 
la droite de charge (ou droite de résistance) : 


D—#—Rz. 


En faisant varier très lentement l’un des paramètres £ ou À, on 
peut tracer la caractéristique statique du tube. Ici on a pris d’abord 
Æ constant et on a fait va- 
rier À. Les figures 4 et 5 repré- 
sentent la caractéristique stati- 
que dans différents domaines 
de courant, pour la polarité 
habituellement employée dans 
tout ce travail. 

Pour les courants supérieurs 
à 5 mA (fig. 4), la partie lumi- 
neuse de la décharge couvre 
entièrementla cathode et forme 
une gaine de 5 mm. de diamè- 
tre extérieur environ. On est 
dans le cas de la décharge anormale, dont la densité de courant à la 
cathode varie proportionnellement au courant £. La figure 4 montre 


_ Fig. 3. — Montage pour le relevé 
de la caractéristique statique. 


v (volts) 
200 


décharge continue : 


normale anormale 


180 


0: fonctionnement continu 


+ _ intermiterte 
ñ 


Fig. 4. — Caractéristique statique du tube à électrodes axiales 
(courants élevés). 


que la tension est une fonction linéaire du courant (donc aussi de la 
densité de courant); la droite correspondante coupe l’axe des ten- 
sions au point d'ordonnée : 


vy = 152 volts 
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et elle a pour pente : 


pt 1 850 ohms. 


Aux courants inférieurs à 5 mA et jusqu’à 2 mA environ, la carac- 
téristique statique présente un palier (fig. 4). D'ailleurs, au-dessous 
de 4 mA, la décharge n’utilise pas la totalité de la cathode ; elle n’in- 
téresse plus l'extrémité la plus éloignée de l’anode. On est dans le 
cas de la décharge normale. Remarquons que celle-ci se fait ici à 
tension constante. 


v{volts) 
“tension d'allumage 
\ 180 


Fig. 5. — Caractéristique statique du tube à électrodes axiales 
(faibles courants). 


Quand le courant descend au-dessous d’une certaine valeur critique 
(aux environs de 1,5 mA), des anomalies propres au tube apparais- 
sent : la caractéristique tombe et la décharge devient intermittente, 
comme le montre l’examen au miroir tournant (!). 


(1) On à constaté, à la fin de ce travail, après plusieurs années d'emploi 
du tube, que l’intermittence était rare pour la polarité inverse. Un autre 
genre d'instabilité apparaît dans certains tubes aux faibles courants, 
c’est-à-dire dans une partie du domaine de la décharge normale. On 
l'a observé au début avec le tube étudié ici, mais après une certaine 
durée d'emploi, il a disparu, faisant place à une coupure de la décharge 
normale. Par exemple, dans un tube au néon dont les deux électrodes 
étaient deux fils parallèles de longueurs très inégales, le plus long étant 
utilisé comme cathode, la position de la gaine lumineuse variait conti- 
nuellement. Dans ce cas j'ai observé qu'à chaque position bien définie 
correspondait un arc de caractéristique : il y a décomposition de la carac- 
téristique statique (J. Moussiecr. Cahiers de Physique, 1942, 2e série, 8-67). 
Ce phénomène est probablement dû à une altérätion locale de la cathode, 
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Au-dessous d’une valeur variable, de l’ordre de 0,9 à 0,75 mA, 
cette instabilité disparaît et on retrouve un palier vers 145 volts, puis 
une branche montante de la caractéristique (fig. 5). Le fonctionne- 
ment devient régulier : la décharge est continue. En prenant une 
résistance assez élevée (de l’ordre du mégohm) et en diminuant pro- 
gressivement la force électromotrice Æ, on a pu tracer la caractéris- 
tique aux très petits courants (fig. 5). 

À ütre de comparaison, on a représenté à la figure 6 la caractéris- 
tique d’un tube à électrodes planes parallèles distantes de 5 mm.; le 
gaz est du néon sous une pression de 10 mm. de mercure. Cette 


v (volts) 
+— tension d'allumage) 


Fig. 6. — Caractéristique statique d’un tube de référence, au néon, 
à électrodes planes parallèles. 


courbe a la forme qu'on pourrait dire « classique » de la caractéris- 
tique d’un tube à décharge. 

Il'apparaît donc que pour le tube à électrodes axiales de la figure 2, 
employé dans notre première partie, il y a une anomalie de la carac- 
téristique consistant en cette chute qui donne, dans le domaine de la 
décharge normale, deux paliers, l’un à 161 volts et l’autre à 146 volts. 

Quoi qu'il en soit, la disposition des électrodes m'a permis une 
étude de l’allumage ayant quelque intérêt. Les particularités indi- 
quées ne doivent intervenir, comme on va le voir, que dans les phé- 
nomènes d'extinction, que l’on a laissés de côté. 


rendant celle-ci moins apte à la décharge. W. A. Leysno (Proc. Phys. 
Soc., 1932, 44, 171) essayant de préciser l’origine de cette anomalie l’attri- 
bue à la présence d’impuretés (hydrocarbures) sur la cathode. 
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$ 3. Densité de courant de la décharge continue normale. — La 
figure 7 représente la variation de la longueur de la gaine lumineuse 
entourant la cathode, dans la décharge normale, en fonction du cou- 
rant. On a porté sur le graphique les points obtenus pour les deux 
polarités ; ils donnent une même droite, ne passant pas exactement 
par l’origine, mais très près. 
Il y a donc une densité de 
courant caractéristique de la 
décharge normale, que nous 
mesurerons ici, pour des rai- 
sons de commodité éviden- 
tes, en milliampères par mil- 
limètre et qui est de 0,035 
mA/mm. En assimilant la 
cathode en gros à un cylindre 
de 3 mm. de diamètre, cela 
fait une densité de courant 
de 0,37 mA/cm?. 


$ 4. Tensions d’allumage et 
d’extinction. — La caractéris- 
tique statique d’un tube à 
décharge estreprésentéesché- 
matiquement dans la figure 8 
(cf. par exemple M. Laporte. 
La décharge électrique dans 
les gas, Paris, A. Colin). 
Supposons qu'on la décrive, 
à partir de l’origine, en fai- 
sant varier très lentement la 


Polarite : 


+ usuelle | 


o inverse 


Fig. 7. — Longueur de la colonne force électromotrice Æ, la 
lumineuse suivant la cathode en résistance À restant cons- 
fonction du courant (tube à électro- tante. La droite de charge : 


des axiales). 


v— £Æ£ — Rise déplace paral- 
lèlement à elle-même. 

On obtient d’abord simplement le courant dû aux ions se formant 
spontanément dans le tube, sous l’action de causes extérieures (rayons 
cosmiques...). La caractéristique de ce courant d’ionisation présente 
un arc OR sensiblement rectiligne au début, puis on obtient un 
palier de saturation RQ. En Q débute l’ionisation par les électrons 
(décharge de Townsend); en À commence la décharge autonome. 

Si la résistance R est suffisamment grande, on décrit ensuite 
l'arc AB. Sinon, il arrive un moment où la droite de charge devient 
tangente en un point M et on passe en M'; il en résulte une variation 
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brusque de courant et de tension et le tube à décharge s’illumine 
soudain : c'est ce qu’on appelle l’allumage. Cette propriété permet 
de déterminer la tension d'allumage. En effet, dans la réalité, le 
point À est pratiquement sur l'axe Ov des tensions, à cause de 
l’extrême petitesse du courant d’ionisation naturel; le point M est 
pratiquement confondu avec A sur Ov et il a une ordonnée 
constante (quand À varie), c’est la {ension d'allumage. 


Fig. 8. — Caractéristique statique théorique et schématique. 
Tensions d’allumage et d’extinction. 


En prenant pour # des valeurs s’échelonnant entre 2058 et 
97 900 ohms, on a toujours trouvé pour cette tension d'allumage, à 
0,5 volt près : 

va — 185,5 volts. 

Si, inversement, le tube étant allumé, on diminue Æ, on décrit 
l’arc M'BA jusqu’à ce que la droite de charge devienne tangente en 
un point N. Une diminution infiniment petite de £ provoque un saut 
du point de fonctionnement de N en N’sur la caractéristique de la 
décharge non autonome : le tube s'éteint. La tension relative à N est 
la tension d'extinction : elle dépend de la résistance en série avec 
la décharge. 


CHAPITRE II 


Production des oscillations de relaxation, 
capacité limite de relaxation. 


$ 5. Recherche des conditions de relaxation pour une capacité 
donnée. — Le fonctionnement intermittent ne peut se produire que si 
les paramètres £, Ret C (fig. 1) ont des valeurs convenables. 
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ue L 
Pour déterminer les conditions de relaxation, fixons-nous d’abord 
la capacité € et faisons varier le courant : du régime continu en 
agissant sur la résistance À, la force électromotrice E restant fixe. 
Pour ces mesures, nous évitons de couper le circuit, en changeant À 
progressivement. à PA 
L'expérience montre qu’on passe d'une forme de décharge à l’autre 


Fonctionnement continu 


Oscillations de relaxation 


Fig. 9. — Passage du régime continu au régime intermittent, 
ou inversement, à capacité constante (tube à électrodes axiales). 


pour un certain courant ? (mesuré en régime continu, juste avant 
l'intermiltence, ou mieux encore en supprimant la capacité C). Cette 
valeur critique dépend du sens de variation du courant. 

Si l’on change la capacité C, les deux courants criliques varient. 

Finalement, dans le plan (€, ë), on obtient deux courbes représen- 
tant la variation avec C de ces deux grandeurs (fe. 

J’ai fait les mesures pour différentes valeurs de Æ (281-320-323,5- 
365-405 et 416 volts); celles-ci donnent des courbes comparables, 
avec une assez forte dispersion pour les résultats, d’une valeur de E 
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à l’autre, mais sans qu’il apparaisse de variations systématiques. 
Cela prouve que c’est bien le point de fonctionnement, déterminé 
par #, qui joue le rôle fondamental et non les valeurs de £ et de R. 
Les courbes de la figure 9 ont été tracées en prenant pour chaque 
valeur de € la moyenne des mesures de z obtenues avec les diverses 
valeurs de Æ, ce qui permet d'obtenir des courbes assez régulières. 
Certaines valeurs de Æ (237-476 et 533 volts) donnèrent des courbes 
avec des espèces de discontinuité et on n’a pas utilisé les mesures 
correspondantes. 


Sur la figure 9 est indiqué par une flèche le sens de variation de z 
relatif à chaque courbe. 


t (mA) 


Fig. 10. — Limite de relaxation : 
courbe déduite de la courbe supérieure de la figure 9. 


Les deux valeurs critiques se rapprochent aux très petites et aux 
très grandes capacités. On le vérifiera sur un autre tube pour ces der- 
nières. Ici, cela apparaît en représentant la variation du courant cri- 
tique supérieur en fonction de 1/€ (fig. 10) : on obtient, aux petites 
valeurs de cette variable, une droite qui, par extrapolation pour 
1/G — 0, donne :— 0,90 mA ; cette valeur correspond exactement au 
palier final de la courbe inférieure de la figure 9. 

Les deux courbes délimitent dans le plan (C, &) trois domaines 
numérotés I, II et III. Le premier correspond au fonctionnement 
continu, le domaine II aux oscillations de relaxation. Dans le 
domaine III on observe l’un ou l’autre de ces deux régimes, suivant 
la façon dont on atteint le point de fonctionnement continu sur la 
caractéristique statique. 
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Si pour chaque valeur de à essayée (C fixé) on ferme le circuit préa- 

lablement ouvert, on ne retrouve que la valeur critique supérieure, 
comme il se doit; en effet, : est atteint par variation croissante à 
partir de zéro; dans ce cas le domaine III correspond aux oscillations 
de relaxation. 
On a mis ainsi en évidence deux valeurs particulièrement intéres- 
santes du courant à : celle du maximum de la courbe supérieure 
(3,5 mA) et la limite commune aux deux courbes aux capacités éle- 
vées (0,9 mA). Si l’on se reporte à la caractéristique statique, la pre- 
mière valeur est voisine de la limite entre décharge normale et 
décharge anormale (fig. 4) : avec le tube considéré on n’a Jamais 
dosciliations de relaxation dans les conditions où la décharge 
continue est anormale. La limite commune aux deux courbes, aux 
capacités élevées, est proche de l’extrémité droite du palier inférieur 
de la caractéristique. 

Ces propriétés complexes sont-elles liées aux particularités du tube 
qui vient d’être étudié ? Pour élucider ce point, j'ai refait la même 
étude avec le tube, déja mentionné, à électrodes planes parallèles, 
rempli de néon sous 10 mm. de mercure (caractéristique : fig. 6). 
Le même genre de phénomènes se manifeste, comme le montre la 
figure 11a, obtenue comme la figure g. La courbe inférieure a une 
forme plus simple. La courbe supérieure présente une cassure très 
curieuse, mais rappelle celle de la figure 9. La limite commune aux 
deux courbes s'obtient pratiquement déjà pour des capacités infé- 
rieures à 1 microfarad. Elle est proche de la frontière des domaines 
de la décharge normale et de la décharge anormale (fig. 6) ou, de 
façon plus exacte, de l'extrémité droite du palier inférieur de la 
caractéristique statique, comme pour l’autre tube. L'intermittence se 
manifeste donc principalement dans le domaine où la décharge 
continue (sans capacité) est normale. 

Ces résultats confirment ceux de Haak (Annalen der Physik, 1927, 
84, 119) et de G. Valle (Phys. Zeit., 1942, 43, 473). Ce dernier 
auteur rattache les phénomènes décrits aux déformations de la carac- 
téristique dynamique d'allumage, sur laquelle nous reviendrons. 


$ 6. Recherche des conditions de relaxation pour un point de fonc- 
tionnement donné. — Nous cherchons maintenant quelles sont les 
capacités qui produisent l’intermittence quand £ et R sont fixés. Pour 
préciser, nous supposerons d’abord qu'on ouvre le circuit chaque 
fois qu’on change la capacité. 

La relaxation n’est possible que si le courant : du fonctionnement 
continu est suffisamment petit. Pour chaque valeur de ce courant 
dans le domaine considéré, il existe une capacité limite de relaxa- 
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tion : pour les valeurs inférieures, la décharge est continue ; pour les 
valeurs supérieures, elle est intermittente. 

Cette capacité limite croît, au moins au début, avec le courant £. 
Pour le tube à électrodes axiales, la courbe représentative se confond 
pratiquement avec l'arc OA de la courbe supérieure sur la figure 9. 
Pour le tube à électrodes planes parallèles, on obtient la courbe de 
la figure Le qui se confond avec celle de la figure 11a jusqu'à la 
« cassure » (les deux courbes sont tracées avec les mêmes échelles). 
: Donc, avec la condition fixée (ouverture préalable du cireuit), 
l'arc AB de la courbe supérieure et la courbe inférieure de la 


I 
décharge continue 


Fig. 11. — Passage du régime continu au régime intermittent, 
ou inversement (tube à électrodes planes parallèles). 


figure 11a ne jouent aucun rôle. Il n’en est pas de même st, pour 
introduire la capacité G, on ne coupe pas le circuit. 

Voici, par exemple, ce que l’on observe pour 1—0,50 mA 
(droite MN, fig. 11a). La décharge continue étant allumée, on branche 
une capacité de 0,50 microfarad, ce qui donne un point N dans le 
domaine II; on obtient bien le fonctionnement intermittent (le 
condensateur se charge d’abord aux dépens du tube à décharge et 
provoque l'extinction de celle-ci : tout se passe comme si on coupait 
le circuit) ; si dans un essai préalable on charge le condensateur, en 
le branchant à nouveau on provoque aussi la relaxation, parfois avec 
un certain délai. Si l’on ajoute seulément 0,1 microfarad (point M 
du domaine III), on a l’un ou l’autre régime : le plus souvent le 
régime intermittent si le condensateur n’est pas chargé initialement ; 
mais si l’on charge le condensateur comme on l’a dit, on conserve 
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généralement le fonctionnement continu. Ainsi la courbe inférieure 
a encore une signification physique. | 

Prenons maintenant {—0,80o mA (droite PQ). On peut encore 
comme précédemment obtenir dans le domaine II (point P pour 
0,30 uF par exemple) les deux genres de décharge ; en utilisant une 
capacité de 0,60 microfarad (point Q} ou plus (domaine I), la relaxa- 
tion qui se produit initialement n’est pas durable et on retrouve le 
fonctionnement continu. On aboutit ainsi à ce paradoxe : dans une 
partie du domaine de courant où la relaxation est possible, on peut 
observer une décharge continue avec n'importe quelle valeur de la 
‘capacité. Cela se produit pour les courants compris entre le maximum 
de la courbe supérieure et la limite commune aux deux courbes de la 
figure 11a. La droite PQ correspond à une telle valeur. Dans ce cas la 
relaxation ne s’observe de façon durable que pour des capacités 


moyennes; on la provoque à coup sûr en ouvrant puis fermant le 
circuit. 


CHAPITRE III 


Etude expérimentale du cycle de relaxation. 


$ 7. Caractéristique dynamique du fonctionnement intermittent. — 
L'oscillographe cathodique permet de relever facilement cette courbe 
dans le plan de la caractéristique statique (). 

En toute rigueur, il a fallu placer dans le circuit de décharge du 
condensateur, en série avec le tube, une résistance r (fig. 12) pour 
obtenir une tension proportionnelle au courant dans la décharge. 
Gette tension produit la déviation en X de l’oscillographe. Pour la 
déviation en Y, j'ai utilisé la tension aux bornes du condensateur, 
v, ce qui revient à observer la caractéristique dynamique, non dans 


(:) De tels oscillogrammes ont déjà été obtenus en particulier par : 

W. A. Leysnon. Proc. Roy. Soc., 1929-1930, 42, 197; 

H. Gawenn. Ann. der Phys., 1934, 20, 6o1 ; 

Reicu et Depr. Phys. Rev., 1937, 52, 245; 

R. W. SLoane. Phil, Mag., 1037, 23, 534 ; 

L. F. RicHarnsoN. Proc. Roy. Soc., 1937, 162, 293. 

G. VaLe. Phys. Zeit., 1942, 43, 473. 

J'ai répété ces observations en particulier pour l'étude du maximum 
de courant. M. LarorTe (J. de Phys.; 1937, 8, 332) emploie le même pro- 


cédé pour étudier le courant maximum lors d’une seule décharge du 
condensateur. À 
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le plan (v, i) des paramètres du tube, mais dans le plan (v., ti) défini 
par : 


fur 
di Dire 


vers loscillographe 


Fig. 12. — Schéma du montage pour l'observation du cycle de relaxation 
à l’oscillographe cathodique. 


Sir n’est pas trop grand, ce qui sera ici le cas, cette transforma- 
tion appliquée à la caractéristique donne une courbe de forme ana- 
logue. Si r est trop grand, l’arc à pente négative disparaît. 


Fig. 13. — Cycles de relaxation obtenus avec le tube à électrodes axiales 
(£ = 400 volts; R = 1 mégohm ; C et r variables). 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Septembre-Octobre 1949). 4o 
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Dans ce qui suit, j’utiliserai le plus souvent ces coordonnées (v:, 2) 
qui sont celles des oscillogrammes. a 

La figure 13 représente, à l'échelle 1/2, une série de courbes obte- 
nues par ce moyen avec le tube à électrodes axiales de la figure 2, en 
faisant varier la capacité C et la résistance de décharge r. £ et À sont 
maintenus constants respectivement à 4oo volts et à 1 mégohm. Le 
point de fonctionnement continu, repéré en supprimant chaque fois 
le condensateur, est représenté par une croix. 

La sensibilité de l’oscillographe était en moyenne de 2,22 volts/mm. 
en X etde 3,79 volts/mm. en Ÿ, avec des fluctuations de 3 0/0 au plus. 

La caractéristique dynamique du fonctionnement intermittent 
apparaît comme une courbe fermée, que j'appellerai aussi le cycie 
de relaxation. La partie coïncidant avec l’axe des v, correspond à la 
charge du condensateur. Ensuite l’allumage se produit sous une ten- 
sion v, variant peu, surtout pour les fortes capacités. Le courant 
passe par un maximum et on décrit un arc de courbe, disposé comme 
la caractéristique statique aux courants élevés, dans le sens des cou- 
rants décroissants ; pendant ce temps, v, diminue : le condensateur 
se décharge à travers le gaz, puis l'extinction se produit. La charge 
recommence .… et ainsi de suite. La tension v, varie périodiquement 
entre un maximum et un minimum, que l’on a parfois appelés, dans 
des travaux anciens : {ensions dynamiques d'allumage et d’extinc- 
tion. 

Des phénomènes curieux apparaissent avant l'extinction, en rela- 
tion avec le minimum de tension. Quand C et r sont suffisamment 
grands, ce dernier devient supérieur à la tension du point de fonction- 
nement, qui se place alors à l'extérieur du cycle. On peut d’ailleurs 
observer que, dans ces conditions, l'extinction est très brusque : 
v, reste constant pendant l’extinction (voir par exemple le cycle pour 
C—0,200 microfarad et r — 20 000 ohms, sur la figure 13). Mais 
lorsque l’extinction tend à se produire à une tension nettement plus 
élevée que celle du point de fonctionnement, la décharge se rallume 
et donne un nouveau cycle plus petit et plus proche du point de fonc- 
tionnement. Ce processus peut se répéter plusieurs fois avant l’extinc- 
tion définitive, comme le montre la figure 13. J'ai pu observer ainsi 
jusqu’à trois rallumages successifs. 

L'examen au miroir tournant de la partie lumineuse de la décharge 
montre bien le phénomène (fig. 14). En particulier sur les figures 14c 
et 14d, on voit qu’il y a effectivement rallumage de la décharge à 
l'extrémité libre de la cathode, alors qu’elle n’est pas encore éteinte à 
l’autre extrémité; c’est pourquoi le courant n’est pas nul lors de 
cette première extinction; néanmoins le rallumage se produit bien 
dans une région où l’extinction était complète. 

Ceci nous conduit à une remarque très importante et qui sera 
reprise pour la théorie de l'allumage : les phénomènes dans la 
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décharge intermittente ne sont pas simultanés tout le long de la 
cathode. Cela apparaît aussi nettement sur les figures 14a et 146, 
l’allumage est pratiquement instantané sur une certaine longueur de 
la cathode, mais il se fait plus bas avec un certain retard. Z{ semble 
donc qu'il y ait une véritable propagation de l'allumage le long de 
la cathode. Au début, la propagation doit être trop rapide pour pou- 
voir être décelée par la rotation du miroir. De même, à l’oscillo- 
graphe cathodique, la trace du spot au début de l'allumage est sou- 
vent très peu visible pour la même raison. 
_ En ce qui concerne l'extinction, on constate que, parfois, elle est 
simultanée tout le long de la cathode (fig. 14b); dans d’autres cas 
elle est progressive (fig. 14a). Cela apparaît aussi sur les cycles de 
relaxation. 

Ce phénomène de rallumage semble distinct de celui des décharges 
multiples de G. Valle ({), car celui-ci les observait pour les plus 


. anode 
Ë É 
a RE —— 
Fe ) nn D. 
HIT Be cathode 
de b c d 
Fig. 14. — Aspects au miroir tournant de la décharge intermittente. 


_ petites capacités. Ici, au contraire, ce sont les grandes capacités qui 
interviennent. De plus la résistance additionnelle r du circuit de 
décharge joue un rôle important : c’est seulement lorsqu'elle a une 
valeur élevée que le rallumage se produit. 
: J'avais observé auparavant avec ce même tube d’autres anomalies 
curieuses avec un point de fonctionnement différent (£ de l’ordre de 
320 volts; À —250 000 ohms, :—0,51 mA). Elles sont visibles sur 
la figure 15 représentant une série de cycles de relaxation pour les 
mêmes valeurs de C'et de r que précédemment, sauf r — 20 000 ohms. 
Au cycle de relaxation se superposent des oscillations de courant, 
de faible amplitude. Dès que l'allumage se ralentit, c'est-à-dire peu 
avant le maximum, une première oscillation se dessine faiblement 
(par exemple pour C— 0,506 microfarad). Les oscillations paraissent 
de deux sortes : FR é 
— aux petites capacités, elles rappellent les oscillations sinusoï- 


_dales ; 


(1) G. Vaue. Sitz. ber. Wien Akad., 1912, 121, 63 ; Phys. Zeits., 1926, 
27, 433. 
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_— aux grandes capacités, elles se présentent sous la forme de 
etites dents séparées ; pour C donné (donc une période de relaxation 
fixée), leur fréquence augmente avec r; elles ne sont donc pas liées à 
une constante de temps telles que yr, où y serait la capacité propre du 
tube à décharge ; sinon la fréquence varierait en sens inverse de r. 
Pour r donné, leur nombre dans un cycle augmente avec C. Cela 


0,200 0,506 0,306 


RE 
pre 
F7 EDS 
Para 
Baba 


Fig. 15. — Cycles de relaxation obtenus avec le tube à électrodes axiales 
(£ = 320 volts ; R = 250 000 ohms). 


peut tenir à ce que la période de relaxation croît, auquel cas leur 
fréquence serait indépendante de C. Il est malaisé de s’en assurer 
avec précision à l’oscillographe ; leur dénombrement étant difficile 
par suite de leur resserrement extrême quand elles sont nombreuses 
et aussi à cause des fluctuations qui s’observent d’un cycle au sui- 
vant. 


\ 
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On pourrait penser que ces anomalies proviennent du mélange 
gazeux remplissant le tube ou des particularités de la caractéristique 
statique. Mais, à l’exception des phénomènes de rallumage mention- 
nés en premier lieu, je les ai observées sur un tube à électrodes 
planes parallèles contenant seulement du néon. 


$ 8. Etude du maximum de courant. — J'ai trouvé seulement trois 
mémoires se rapportant au maximum de courant atteint dans la 
décharge d’un condensateur sur un tube à gaz : 


C=105 et 1,30mF 


G=0,051UF 
C=0,200uF 


T'(ohms ) 


6000 1000 8000 9000 


1000 2000 3000 L:000 5000 
L +À 1 


Fig. 16. — Variation du maximum de courant 
avec la résistance de décharge r, à capacité C constante. 


+ W. A. Leysuon. Proc. Roy. Soc., 1929-1930, 42, 157; 

— M. Laporte. Journ. de Phys., 1937, 8, 332 ; 

— E. Bium. Ann. der Phys., 1938 [5], 31, 585. 

Les deux premiers auteurs utilisent l’oscillographe cathodique, le 
dernier un procédé magnétique. 

J'ai étudié systématiquement cette grandeur en fonctionnement 
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intermittent pour le tube commercial à électrodes axiales (fig. 2), en 
faisant varier la capacité Cet la résistance r introduite dans le cir- 
cuit de décharge. Dans ces premières mesures, la déviation de l’oscil- 
lographe cathodique proportionnelle à l'imax à été mesurée directe- 


4 


r= 500 ohms 


00v 


L 
500000 ohms 
0,505 mA 


Fig. 17. — Variation de imax avec C 
pour différentes résistances de décharge r. 


ment sur le cycle de relaxation au moyen d’une règle graduée ; avec 
l’aide d’une loupe on peut apprécier le 1/10 de millimètre. ‘Cette 
déviation était au plus de 20 mm. A cause de l'épaisseur du trait, où 
ne peut pas espérer au mieux une précision supérieure à quelques 
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centièmes. Il est d’ailleurs illusoire de chercher à l’améliorer, car le 
cycle de relaxation est sujet à des fluctuations de cet ordre et même, 
parfois, supérieures, De la même façon, on mesurait la déviation pour 
une tension connue, pour étalonner l’ oscillographe. Par la suite, dis- 
posant d’un appareil photographique, j'ai pu enregistrer les cycles, 
ce qui permet de faire plus commodément des mesures à la machine 
à diviser, sur un cycle moyen (cf. chap. VII). 


r{ohms) 


Fig. 18. — Variation de 1/tmax uvec r. (A chaque changement 
de valeur de C, on a décalé l'axe des ordonnées vers la droite). 


Le tableau I contient les résultats pour Æ£ —4oo volts et 
R — 500 000 ohms, ce qui correspond à un courant : —0,505 mA en 
régime continu. On constate une variation décroissante en fonction 
de r (à C constant) et croissante avec C (pour r donné) : c’est aussi 
ce que montrent les figures 16 et 17. 

. La variation avec r, à capacité constante, rappelle une variation 


hyperbolique (fig. 16). C’est pourquoi j'ai représenté à la figure 18 la 
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Variation du maximum de courant avec CG et r. 
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variation de l’inverse du courant maximum (1/Emax) en fonction de r. 
Pour rendre la figure plus claire, l’axe des ordonnées a été décalé vers 
la droite chaque fois qu'on prenait une nouvelle valeur de C. Aux 
petites valeurs de r (inférieures à 2 000 ou 3 000 ohms, suivant la 
capacité) ces courbes deviennent rectilignes et sensiblement parallèles. 
Cette propriété permet d’extrapoler avec sûreté pour r—0. De là on 
déduit la valeur du maximum de courant pour r—0, que je dési- 
gnerai par tu. Elle dépend de la capacité C. Les résultats figurent 
dans le tableau I et permettent de tracer la courbe de la figure 17 
relative à r —o. 


Fig. 19. — Variation de 1/inx (inverse du courant maximum pour r — 0) 
en fonction de 1/C (courbe moyenne pour dix points de fonctionnement). 


Pour une résistance de décharge r fixée et une capacité C variable, 
‘le maximum de courant semble tendre en croissant vers une limite 
(fig. r7). Ce résultat confirme ceux des auteurs mentionnés ci-dessus. 
Pour essayer de le préciser, on a représenté à la figure 19 la variation 
de 1/ix (obtenu par extrapolation à r—0) en fonction de 1/C. Pour 
avoir plus de précision, on a fait dix séries de mesures, avec des résis- 
tances de charge R différentes, et pris les moyennes de 1/2, pour 
chaque valeur de C. En effet, pour € donné, le maximum de courant 
our r — 0 est indépendant du point de fonctionnement déterminé 
par À. L’allure générale est celle d'une parabole. L'interpolation 
pour 1/C = o ne peut être faite très sûrement. 
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$9. Tension relative au maximum de courant. — Il est intéressant 
de préciser le point du cycle où le courant devient maximum par la 
tension correspondante. Le tableau II contient les résultats des 
mesures faites sur les oscillogrammes relevés pour £ — 400 volts, 
R — 500 000 ohms. Le repérage de la position du maximum de cou- 
rant ne peut naturellement être très précis, surtout aux faibles capa- 
cités où ée maximum est très aplati. Les écarts à la moyenne peuvent 
être attribués aux erreurs de mesure. Le courant maximum est donc 


Maximum de tension 


Sommet du cycle 


Fig. 20. — Maximum de tension 
et tension relative au maximum de courant. 


oblenu sous une tension v, du condensateur constante, indépendante 
de la capacité C et de la résistance de décharge r. Cette tension a 
une valeur (187 volts) très proche de la tension d'allumage statique 
(185,5 volts) déterminée précédemment (t). 


$ 10. Extension en volume de la décharge au maximum de courant 
(longueur de l'éclair de relaxation). — Dans le tube à électrodes 
axiales de la figure 2, que nous étudions ici, l’éclair de relaxation 
couvre une longueur / plus ou moins grande de la cathode, suivant 
la valeur de la capacité. Cette longueur correspond très vraisembla- 
blement à l’extension de la décharge au moment du maximum de 


(*}Pour comparer, on a représenté à la figure 20 la variation du maxi- 
mum de tension en fonction de la capacité. 
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courant. Pour une résistance donnée, elle croît avec la capacité €, 
comme le maximum de courant, tendant aussi vers une limite 
quand C augmente de plus en plus. D’où l'idée de comparer cette 
longueur / au courant maximum pour différentes valeurs de la capa- 
cité. C’est ce que l’on fait dans la figure 21 représentant la variation 
de { avec ia, Chaque point est obtenu pour une valeur déterminée 
de la capacité. La courbe reliant / à Zwax dépend de la résistance 7. 

Les courbes de la figure correspondent aux valeurs suivantes de r 
(de la droite vers la gauche) : 


0 I 000 1500 2000 3000 5000 10 000 ohms. 


< r croissant 


1 max (mA) 


Fig. 21. — Relation entre la longueur / de l’éclair de relaxation 
et le courant maximum max. L 


Le résultat le plus simple est obtenu pour r — o : dans ce cas la 
longueur de l'éclair de relaxation est proportionnelle au courant 
maximum, sauf lorsque toute la longueur disponible de la cathode 
est utilisée, car le maximum 7; (pour r — o) peut encore augmenter 
un peu alors que l'est à son maximum. Mais il faut remarquer que 
la longueur / n’est pas parfaitement déterminée, car la colonne lumi- 
neuse dans le tube n’a pas de limite franche du côté le plus éloigné 
de l’anode. 

La densité de courant à la cathode est donc constante dans l'éclair 
de relaxation, lorsqu'il n’y a pas de résistance 7 dans le circuit de 
décharge. Cette densité de courant vaut 0,167 mA/mm, avec l’unité 
déjà utilisée au paragraphe 8. Elle est beaucoup plus élevée que celle 
de la décharge continue normale calculée au début (0,035 mA/mm). 
C'est celle d’une décharge anormale. 
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$ 41. Interprétation des résultats précédents. — a) Dans le cas où 
il n'y à pas de résistance r dans le circuit de décharge, les phéno- 
mènes sont assez simples. Le condensateur joue le rôle d’un généra- 
teur de tension v, croissante. Quand celle-ci atteint la tension d'allu- 
mage, et si elle restait constante (allumage statique), le point repré- 
sentatif dans le plan de la caractéristique (fig. 22) passerait de A en A’. 

L’allumage étant un processus très rapide au moins au début, la 
quantité d'électricité à four- 
nir est faible et la tension 
du condensateur varie peu, 
comme on l'a vu (fig. 13 
et 15). Mais à l'approche de 
A’, le phénomène se ralen- 
tit et le condensateur com- 
mence à se décharger de 
façon sensible ; sa tension 
baisse, et d'autant plus tôt 
que la capacité est plus 
petite. D'où l'existence d'un 
maximum de courant qui 
croît avec la capacité. Aux 
capacités élevées on tend à 
atteindre A’, qui est un 
point extrême, ce qui expli- 
que l’existence d’une limite 
supérieure pour le maxi- 
mum de courant. 

Un résultat remarquable 
est le fait que le maximum 
de courant S se place sen- 
siblement sur AA’, quelle 
que soit la capacité. Par con- 
séquent, les maxima Si, 
S:, .… relatifs à des capa- 
cités croissantes apparaissent comme des étapes successives de l’allu- 
mage statique. Or la densité de courant y est la même ; sa valeur est 
sûrement liée à celle de la tension correspondante, c’est-à-dire à la 
tension d'allumage. Il est légitime de penser que c’est la même den- 
sité de courant que l’on atteint en A’ dans l’allumage statique. Nous 
sommes ainsi amenés à cette hypothèse fondamentale : lors de l’allu- 
mage statique, la décharge atteint très vite la densité de courant 
finale à la cathode sur une surface restreinte, la décharge utilisant 
un canal étroit voisin de l'axe du tube ; ensuite elle se développe de 
proche en proche le long de la cathode et dans le volume intérieur 


Fig#22 
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du tube, comme s’il y avait une propagation de l'allumage. L'aug- 
mentation du courant pendant l'allumage est due à une augmentation 
de la longueur / de la colonne lumineuse. 

On voit donc le très gros intérêt que présente l'étude du maximum 
de courant en régime intermittent, puisqu'il nous conduit à pénétrer 
dans le mécanisme de l’allumage. 

b) S'il y a une résistance r dans le circuit de décharge, l'allumage 
statique, c’est-à-dire à tension v, constante, pour le condensateur, se 
fait suivant la droite AA; d’équation : 


U — UV — rl. 


Il conduit au point A, où la densité de courant est moindre qu’en A’, 
la différence étant d'autant plus grande que r est plus élevé, la 
droite AA, s’écartant d'autant plus de AA’. La densité de courant qui 
s'établit au début a la valeur fixée par A’, d’après l’hypothèse précé- 
dente ; elle doit donc diminuer ensuite pour atteindre la valeur rela- 
tive à Ai. 

En régime intermittent, les maxima Ss S5 7 des cycles de relaxa- 
tion se placent aussi sur la droite AA’, puisqu'ils correspondent à w 
pratiquement égal à v, ($ 9). La densité de courant en ces maxima 
doit donc décroître quand € augmente (comme dans l'allumage 
statique le long de AA), c’est-à-dire quand le maximum augmente. 
Autrement dit, à une même valeur de 4, correspond une densité de 
courant d’autant plus petite que r est plus grand. Cette densité de 
courant étant mesurée par le rapport cax/l, pour énax donné, / doit 
être d'autant plus grand que r est plus grand : c’est bien ce qui 
apparaît sur les courbes de la figure 21. Les particularités observées : 
expérimentalement s'expliquent bien avec l'hypothèse faite. 

Une mention particulière doit être faite ici du mémoire de 
M. Laporte déjà mentionné ($ 8). Ce travail étudie la décharge d’un 
condensateur préalablement chargé à travers un tube à décharge en. 
série avec une résistañce. Le courant maximum mesuré présente 
exactement le même genre de variation en fonction de la capacité Cet 
de la résistance r que celui des courbes des figures 16 et 17. L'auteur 
a pu observer des décharges apériodiques et des décharges oscillantes 
et, dans ce dernier cas, il mesure le premier maximum. Il explique 
ces résultats en assimilant la décharge à une résistance pure et en 
tenant compte de la self-induction du circuit. L'accord est très bon 
entre la théorie et l’expérience et il est possible de calculer la résis- 
tance équivalente à la décharge et la self-induction du circuit. 
Remarquons que dans ce cas, on applique brutalement au tube à 
décharge une tension nécessairement supérieure à la tension d’allu- 
mage, ce que les Allemands appellent « Stossspannung ». L’allumage 
doit être extrêmement bref et, dans le plan (i, v) de la caractéristique 
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statique, on atteint très vite un arc rectiligne de celle-ci, dont le pro- 
longement est supposé, d’ailleurs, passer par l’origine. On a bien 
alors la décharge d’un condensateur sur une résistance pure (d écharge 
+ résistance en série), à laquelle s'ajoute la self-induction du circuit. 
Somme toute, la durée de l'allumage est négligée. 

Les conditions du présent travail sont différentes. Ici le condensa-" 
teur se charge progressivement et si sa capacité est élevée, la varia- 
tion de tension est assez lente pour qu'on réalise des conditions 
proches de celles de l’allaumage statique. 


DEUXIÈME PARTIE 


CONSIDÉRATIONS THÉORIQUES 


CHAPITRE IV 


{ 


Théorie des oscillations de relaxation. 


$ 12. Théorie élémentaire des oscillations de relaxation. — Les 
considérations du paragraphe 4 sur les tensions d'allumage et d’ex- 
tinction permettent de comprendre la production du régime inter- 
mittent dans le cas où la capacité G est élevée (cf. fig. 12 pour les 
notations). Dans ces conditions, la constante de temps CR de la charge 
est élevée et le condensateur se charge très lentement. Inversement, 
pendant la décharge, la tension décroît très lentement. On se trouve 
donc dans des conditions très proches de celles que nécessite le relevé 
de la caractéristique statique. 

Considérons la caractéristique complète de la figure 23 ; à chaque 
instant, le point de fonctionnement dans le plan (z, v) est à l’intersec- 
tion de la caractéristique statique et de la droite : 

(1) V—= Vi — rl, 

en appelant v la tension aux bornes du tube et v, celle du condensa- 
teur, jouant le rôle d’un paramètre. Cette droite se déplace parallèle- 
ment à elle-même dans le sens des v croissants puisque v, est fonction 
du temps, jusqu’à ce qu’elle devienne tangente en M à la caractéris- 
tique statique. Que se passe-t-il à ce moment-là? L'expérience montre 
que l’ailumage se produit le long de la droite MM’, puis ensuite le 
courant décroît jusqu’à l’extinction, qui fait passer de N en N’. Ceci 
suppose que le trajet indiqué ne passe pas par le point de fonction- 
nement P déterminé par les valeurs de £ et de À, ce point se trouvant 
à l'intersection de la droite : vu — £ —(R + r){ avec la caractéristique 
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statique. Sans cela, le fonctionnement se stabiliserait en P. Il faut 
donc que P se trouve sur l’arc MN entre les tangentes MM’ et NN. 

Mais la question se pose de savoir pourquoi, après avoir atteint le 
point de tangence M on n’aborde pas l'arc MN qui conduirait au 
point P. Cela tient à ce qu'un point tel que P est snaccessible. 


Fig. 23. 


En effet, avec les notations de la figure 12 : 


E=R(i+ 0%) +0 


d’où : 
CRUE — v, — Ri 
et, comme : 
Vi = 0 + ri, 
(2) CR SRE 
dt à 


Or, v, est l’abscisse sur l’axe Cv de la droite variable (1), dont l’inter- 
section avec la caractéristique statique détermine à chaque instant 
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l'état de la décharge. La relation (2) nous donne la loi de variation 
de v,, :mposée par le circuit. 

On voit en effetque dv;/dt s’annule en changeant de signe sur la 
droite : 


(3) v—E—(R + rr. 

Cette dernière droite (3) est fixe et détermine deux domaines LetIl 
dans le plan (r, v). 

En I, c'est-à-dire pour les points situés au-dessous de la droite (3) : 


V<E—(R+r) 


et le premier membre de (2) est positif : dans ce domaine, v, ne peut 
que croître ; la droite mobile u—v, — ri ne peut que se déplacer vers 
le haut, dans le sens des v croissants. C’est effectivement ce qui se 
produit pendant la charge initiale du condensateur le long de 
l’arc OAM, ou bien après la première extinction le long de N'M.Mais 
si en M, on suivait MP, la droite variable 0 —v, — ri descendrait 
et v, décroîtrait. Or cela n'est pas possible tant qu'on est dans le 
domaine 1, où dv,/dt'est positif. Done l'arc MP est interdit. Néces- 
sairement on passera de M en M', sur l’autre arc de la caractéristique : 
c'est l'allumage. 

De même en N. L’arc M'N est dans le domaine II où : 

v>E—(R + rx 
où, par conséquent, d’après (2), dv;/dt est négatif et où v, ne peut 
que décroître. C’est ce qui se produit dans le parcours M'N, qui fait 
revenir ,vers le point de fonctionnement P. Mais si l’on abordait 
l’arc NP, v, recommencerait à croître, ce qui est impossible. Néces- 
sairement, on passe de N en N’: c’est l’extinclion. 

On voit ainsi comment le point P demeure inaccessible et dans 
quelles conditions se trouve engendré le fonctionnement intermittent 
suivant le cycle MM' NN. 

Le point de fonctionnement P doit être pris sur l’arc à pente néga- 
tive et encadré par les deux tangentes à la caractéristique parallèles à 
la direction de la droite variable : v —v, — ri. Cette direction dépend 
uniquement de la résistance r du circuit de décharge. 

Dans le cas où 7 — 0, tous les points de l’arc à pente négative sont 
inaccessibles et le cycle de relaxation se fait suivant AA'’BB 
(fig. 23) (1). Si l’on augmente r, les droites v —v, — ri s'inclinent 
davantage sur l'axe des v, les points de tangence M et N se rappro- 
chent et finissent par disparaître. Autrement dit, avec des résistances 
de décharge r trop élevées, il n’y a plus de relaxation possible. 


(:) On trouve dans un ouvrage de Ph. Le Conseizier (Les Systèmes 
auto-entretenus et les oscillations de relaxation, Hermann, Paris, 1935) 
lindication d’un tel cycle sur une figure, mais le texte ne donne pas 
d'explications. 

Ann. de Phys., 12 Série, t. 4 (Septembre-Octobre 1949). 4r 
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Remarquons encore que l'allumage et l'extinction suivant Îles 
droites MM' et NN’ se font à tension v, du condensateur constante. 
On pouvait aussi raisonner en se plaçant dans le plan (li, t1), qui 
est celui des oscillogrammes, à condition de remplacer la caractéris- 
tique statique par son homologue dans la transformation : 
ta — ! 
D 0 + ri. 
Les droites d'allumage et d'extinction, v, — constante, sont alors 
parallèles à l'axe des :, (fig. 22) et le cycle de relaxation est M,MiNiNi-. 
Cette théorie élémentaire rend bien compte de la forme générale 
des cycles de relaxation. Elle suppose la capacité C assez élevée pour 
que les déplacements dans le plan (7, 6) soient très lents (sauf les 
sauts MM’ et NN’ relatifs à l'allumage et à l’extinction). Il est alors 
légitime d'admettre que ces déplacements se font suivant des arcs de 
la caractéristique statique. 


$ 43. Remarque sur les théories antérieures. — Souvent on a 
cherché à expliquer le fonctionnement intermittent à partir de la 
caractéristique statique par des conditions d’instabilité. On admet 
alors que cette courbe rend compte de toutes les propriétés de la 
décharge, exactement comme pour une diode, par exemple. La carac- 
téristique est considérée comme ure courbe rigide sur laquelle le 
point de fonctionnement doit se trouver, même en régime variable. 
Avec cette conception, le problème de la stabilité a été posé tout 
d’abord par Kaufmann (1). On établit que l'instabilité ne peut appa- 
raître qu’en des points de l’arc à pente négative de la caractéristique. 

Ce point de vue est aussi celui de B. Van der Pol (?) qui a tait la 
théorie des oscillations de relaxation dans le cadre d'une théorie 
générale des oscillations. Cet auteur fait intervenir la self-induction du 
circuit (?) et il suppose l'amortissement nul. Il admet que le fonction- 


(:) Kaurmann. Ann. der Physik u. Chemie, 1900, 2, 158. Voir aussi 
Handbuch der Experimental Physik de Wien-Harms, 43, 3 : S£eLicer et 
Maerpe. Selbständige Entladungen in Gasen, Leipzig, 1929, 76. 

(2) B. Van ner Pou. L’Onde électrique, 1930, 9, 245 et 293. 

(3) On attribue parfois à la décharge elle-même une propriété analogue 
à la self-induction, mais les valeurs obtenues sont extrêmement variables; 
voir par exemple : 

KaurMANN. Ann. d. Phys., 1900, 2, 158 ; 

Herwec. Phys. Zeits., 1912, 13, 633; 

Compton et EckarT. Phys. Rev., 1924, 24, 97; 

F. M. PENNING. Phys. Z., 1932, 33, 816; 

H. GAwexN. Ann. der Phys., 1934, 20, 6ot ; 

H. Gawenx et G. Vazce. Ann. der Phys., 1935, 23, 381 ; 

L. F. Ricuarpson. Proc. Roy. Soc., 1937, 162, 293 ; 

G. Va. Phys. Z., 1942, 48, 473; 

Cf, aussi M. Laporte. Jour. de Phys., 1937, 8, 332. 
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nement continu soit momentanément établi en un point d’instabilité 
de l'arc à pente négative de la caractéristique. La moindre perturba- 
tion engendre des oscillations, au cours desquelles le point (#, v) reste 
toujours sur la caractéristique et décrit en particulier l’arc à pente 
négative. L’allumage ne se fait plus suivant le parcours MM'. 

On objectera que la théorie élémentaire du $ 12 néglige la self- 
induction du circuit de décharge. Remarquons que celle-ci ne joue 
pas de rôle important jusqu’au début de l'allumage, puisque dans 
cette théorie on parcourt d’abord lentement l’arc OA de la caractéris- 
tique (ou une fraction de cet arc), et l'allumage doit en tout cas débuter 
suivant MM’. Quand le courant croît très vite, la self-induction doit 
intervenir pour modifier la variation de v en fonction de £. Mais cette 
influence sera négligeable si la self-induction est très petite. 

D'ailleurs, j'ai constaté que l'introduction d’une self-induction de 
1 à 10 henrys dans le circuit de décharge ne changeait pas l’allure 
générale du cycle de relaxation ; en particulier, l’allumage continue 
à se faire près d’une droite v, — constante jusqu’au maximum de 
courant. Cela confirme les observations antérieures de W. A. Leyshon 
(Proc. Roy. Soc., 1930, 42, 157). 

Cela prouve bien que l’on ne peut pas réduire le rôle de la décharge 
à la production d'une certaine forme de caractéristique. On sait main- 
tenant que l’on a des « caractéristiques dynamiques » variées dans le 
plan (z,v). La caractéristique statique peut être considérée comme 
une courbe d'équilibre ({). 


$ 44. Déformation du cycle de relaxation aux petites capacités. — 
Dans la théorie élémentaire précédente, les durées d’allumage et 
d'extinction sont supposées très petites par rapport à la période, de 
sorte que pendant ces deux phases la tension v, du condensateur reste 
pratiquement constante. Cela est vrai si la capacité C'est suffisamment 
grande. Aux petites capacités, il n’en est plus de même. 

D’autres facteurs interviennent d’ailleurs. en particulier les retards 
à l'allumage. Ces derniers sont en relation avec la production des 
ions par les causes naturelles dans le tube à décharge. Lorsque la 
tension a la valeur voulue pour produire l’amorçage de la décharge 
autonome, celle-ci peut ne pas se déclancher, faute d'ions bien situés 
dans le gaz. Il en résulte qu’en régime intermittent, la tension peut 
croître au delà de la tension statique d’allumage avant que celui-ci ne 


(:) Voir par exemple : 

W. CLarkson. Phil. Mag., 1927, 4, 849 ; 1929, 7, 322 ; 

F. PEnnine. Phys. Zeits., 1932, 33, 816; 

G. Vaze. Phys. Zeits., 1942, 43, 473. x 

F. Penning a étudié la stabilité du fonctionnement continu en un point 
de la caractéristique statique de ce point de vue. 
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se produise. Cet effet est plus marqué si la variation de la tension est 
plus rapide, donc aux petites capacités. C'est à lui qu'on peut attri- 
buer la variation croissante du maximum de tension lorsque C décroît 
à partir des valeurs élevées (S 9, fig. 20). 

Mais lorsque la capacité C devient assez petite, la période de relaxa- 
tion diminue beaucoup et un nouveau facteur intervient : ce sont les 
ions résiduels dans le tube entre deux décharges successives. Ces 
ions ont pour effet de favoriser l'allumage. C'est pourquoi, aux très 
petites capacités, le maximum de tension cesse de croître, pour 
décroître, quand C diminue (fig. 20). D’après cela l'influence des 
charges résiduelles ne se fait sentir que pour de très petites valeurs 
de la capacité. 

Les variations du maximum et du minimum de tension ont donné 
lieu à des travaux assez nombreux (‘) et il n’est pas utile d'insister. 

J'ai, d'autre part, montré au $ 11 comment s’expliquait la variation 
du maximum de courant avec la capacité C. 

Il reste à préciser l'influence de la résistance de décharge r. 


$ 45. Variation du maximum de courant avec r aux grandes capa- 
cités. — D’après la théorie élémentaire, le point M’, atteint à la fin 
de l'allumage (fig. 23), dépend de r. Dans le cas où cette résistance 
n’est pas trop grande, le point M’ se trouve sur la partie montante de 
la caractéristique statique aux courants élevés. Pour le tube étudié, 
cet arc est rectiligne, d'équation : 


(4) U — Vo + pi. 


Le courant maximum est sensiblement l’abscisse de l'intersection 
avec la droite : 


(3) V— Vi — ri, 
puisque l’allumage se fait sous une tension toujours voisine de la 


tension statique d'allumage. Eliminant v entre ces deux équations, on 
obtient la valeur du maximum de courant : 


à CEA 
Her Er à 
(*) Taycor et STEPHENSON. Phil. Mag., 1925, 49, 1081. — WW, CLARKSON. 


Proc. Phys. Soc., 1925, 38, 10. — W. CLarrsoN. Phil. Mag., 1927, 4, rar, 
849, 1002 et 1341. — F. M. PEnnine. Phys. Zeits., 1926, 27, 187. — 
G. VaLce. Phys. Zeits., 1926, 27, 473. — Anrnouarn. J. de Phys., 1927, 8, 
522. — Haar. Annalen der Physik, 1927, 84, 119. — Rorne. Phys. Zeits., 
1930, 34, 520. 


On trouvera dans ces mémoires les références de travaux plus anciens, 


ID_— 


OSCILLATIONS DE RELAXATION DANS LES TUBES À DÉCHARGE 627 


Ce maximum est donc une fonction décroissante de la résistance r. 
D'une autre façon : 


I +r 
(6) ner rt 
\ 0 


l'inverse du courant maximum est une fonction linéaire de la résis- 
tance r. 

On s'attend à voir cette loi, déduite de la théorie élémentaire des 
oscillations de relaxation, s'appliquer aux grandes capacités L’expé- 
rience a montré qu’elle se vérifiait aussi aux petites capacités ($ 8). 
Les droites représentatives de la variation de 1/{54, sont sensiblement 
parallèles. En réalité la pente varie un peu avec la capacité. Ce 
résultat est tout de même très satisfaisant, étant donné que l’extré- 
mité du cycle aux courants élevés même pour les grandes capacités 
n’est pas aiguë, comme le suppose la théorie élémentaire, mais 
arrondie. 


La pente de la droite théorique est : Ar 
UN — V9 


Pour les droites expérimentales (fig. 18) aux valeurs de C supé- 
rieures à 0,3 microfarad, elle vaut 32/1 000 ut, ce qui donne : 


DUT — TV OltS, 


Or les mesures directes ont donné : v4—185,5 volts ($ 4) et 
v9 —192 volts ($ 2), d’où une différence v41 — v5 — 33,5 volts. 

Cette valeur s'accorde assez bien (à 7 ou 8 o/o près) avec celle qui 
a été déterminée précédemment. 

La droite (6) déduite de la théorie élémentaire coupe l’axe des 
ordonnées r — 0 au point d’abscisse p/(v4 — vo) : c’est, d’après (4), la 
valeur du courant z, en régime continu sous la tension d'allumage v,. 
D’après la caractéristique statique (fig. 4), c’est : 


110 MA 


Dans les résultats expérimentaux, le courant maximum pour r —0o 
désigné par t dépend de la capacité C. Aux capacités élevées, il 
semble tendre vers une limite nettement plus élevée (fig. 17), qui, 
d’après la variation de 1/i en fonction de 1/C (fig. 19) paraît de 
l’ordre de : 


I 000 


PRET = 206 mA. 


Les maxima de courant se placeraient donc sur une droite de 
pente : 
DU 
LS es SAR À 
= an) = 


AL — 1 190 ohms 
=; X 1000—1 19 ; 
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La caractéristique statique correspond à : p=1 850 ohms. 

Pour obtenir les maxima de courant aux capacités élevées, ii faut 
donc remplacer la caractéristique statique par une droite plus inclinée 
sur l'axe des #, représentée en trait plein sur la figure 2h. | 

A cet égard on peut faire une remarque. Lorsque, le fonctionne- 
ment étant établi en un point de la caractéristique statique, on super- 
pose au courant continu z une composante alternative de fréquence 
suffisante, on ne décrit pas la caractéristique statique, mais une 


v (volts) 


Fig. 24. — Lieu des maxima de courant 
aux capacités élevées (r variable). 


courbe plus inclinée sur l'axe des i : c'est ce que H. Gawehn et 
G. Valle (*) appellent une caractéristique quasi statique. Cet effet 
est dû à une hystérèse lente d’origine thermique, qui agit lors du 
tracé de la caractéristique statique, mais non dans le parcours d’une 
caractéristique quasi statique. Or dans la décharge intermittente on 
se trouve dans des conditions proches de celles de ce dernier cas. Il 
ne faut donc pas s’étonner si, dans notre théorie, la caractéristique 
statique doit être remplacée par une courbe plus inclinée sur l’axe 
des i, comparable à une caractéristique quasi statique. 


CHAPITRE V 


Essai de théorie de l’allumage. 


$ 16. Idée générale. Constante de temps de l'allumage. — On a vu, 
au chapitre Il, que pour un point de fonctionnement tel que P 
(fig. 25a) on peut avoir un régime continu ou des oscillations de 


(:) H. Gawexx. Ann. der Physik, 1934 [5], 20, 601 ; H. GaYERN et 


G. VaLze, Ann. der Physik, 1985, 23, 381 ; G. Vauue. Phys. Zeit., 1942, 43, 
473. 
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relaxation, suivant la valeur de la capacité. L’allumage de la décharge 
continue, avec un condensateur en parallèle, ne diffère pas de l'allu- 
mage de la décharge intermittente, comme le montre l'observation à 
Voscillographe et comme cela résulte de lai théorie élémentaire du 
$ 12. Il lui correspond une caractéristique dynamique telle que celle 
de la figure 25a. Cette courbe s'arrête simplement au point de fonc- 
tionnement P. En régime intermittent, la caractéristique dynamique 
ou bien ne s’arrête pas en P, ou plutôt, d’après G. Valle (Phys. Zeit., 
1942, 43, 473) n'y passe pas rigoureusement, mais passe dans son 


FE b 


Fig, 25. — Caractéristique dynamique d'allumage 
de la décharge continue avec un condensateur en parallèle. 


voisinage. Vous allons considérer ici seulement l'allumage de la 
décharge continue. 

Pour simplifier, admettons qu’il n’y ait pas de retard à l’allumage, 
c’est-à-dire que celui-ci s’amorce exactement sous la tension statique 
d'allumage, correspondant au point À (fig. 25b). cp | 

Enfin, comme une grande partie de la caractéristique statique est 
rectiligne, en particulier dans le domaine de la décharge anormale, 
nous supposerons que toute la caractéristique utile se réduit à une 
droite ; autrement dit, nous prendrons le point P sur cette droite 
(fig. 25b). 

Ces approximations sont nécessaires pour mettre le problème de 
l'allumage en équation. Elles conduisent à une caractéristique dyna- 
mique dans Le genre de la courbe en pointillé de la figure 256. C'est 
cette courbe que nous allons essayer de calculer. 
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On a vu au $ 11 que deux facteurs intervenaient dans l'allumage : 

10 l'extension de la décharge parallèlement à la surface de la 
cathode, tendant à produire la même densité de courant limite en 
tout point de cette électrode ; 

20 la diminution de tension du condensateur provoquant une dimi- 
nution de cette densité de courant limite, établie dans la décharge 
ou vers laquelle on tend dans les régions nouvellement atteintes 
par la décharge. 

Pour simplifier, je suppose qu’à chaque instant la densité de cou- 
rant ait en tout point de la cathode la valeur imposée par la tension 
instantanée, et qui est celle de la décharge continue anorm 1le sous 
cette tension. Evidemment, il n’est pas sûr que cette condition soit 
réalisée. L'expérience permettra de voir dans quelle mesure elle l'est. 

Prenons comme loi de l'extension de la surface $ de la cathode 
intéressée par la décharge au cours de l’allumage une loi exponen- 
tielle : 


_ 


(7) S= So(1 — e—*) 


So désignant la surface totale disponible et en introduisant une 
constante de temps de l'allumage 1/«. Nous admettrons que cette loi 
est indépendante de la tension v. Remarquoens que jusqu’au maximum 
de courant, l'expérience a montré que la tension v, aux bornes du 
condensateur était toujours très proche de la tension d’ailumage 
statique v, (le maximum de tension dépasse de peu v, et le courant 
passe par son maximum pour une tension très voisine de v4 ; cf. $ 9). 
L'hypothèse est donc sûrement au moins une bonne approximation 
pour le calcul du courant maximum si r n’est pas élevé, puisque le 
début de l'allumage correspond à un trajet très proche de la 
droite AA, d’équation : V— Va — ri (fig. 22). La tension v aux bornes 
du tube ne s'éloigne donc pas beaucoup de vw. | 

Pour avoir le courant £, il faut multiplier la surface S par la den- 
sité de courant à. Celle-ci est déterminée par la tension v à partir de 


la caractéristique statique, avec les hypothèses faites. Ecrivons l’équa- 
tion de la caractéristique statique : 


D SIDIS 


p , 


E— ia + 


a étant le courant dans la décharge continue anormale sous la ten- 
sion d'allumage statique v,. On a donc à à partir de .8,— à, ou : 


(8) So ia + 
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Par suite, le courant en régime variable, 1 —5.S, est d’après (7) 
et (8) : 


(9) i== Ci + _ et). 


La tension v est une fonction du temps, dépendant du circuit. En 
introduisant la résistance de décharge r,la tension aux bornes du 
condensateur est : 


(10) Di 0 + ri 
et en outre, le circuit impose l’équation, déjà indiquée ($ 12) : 


dur 


(11) ic. 


R 


$ 17. Equation différentielle de la caractéristique dynamique. — En 
vue des vérifications expérimentales, il est utile de déterminer la 
caractéristique dynamique dans le plan (+, v;) des oscillogrammes. 
Eliminons donc v entre les trois équations (9), (10) et (11): 


(12) fa + 22 }à — er 
— Vi : dus 
(13) ti + CT. 


Pour simplifier, posons : 


(14) NS 4 
DE Dir Pix 

(15) UE F Pis 
E—v, + pi, 

(16) EN TS: FRUSSS 


Avec ces notations (12) et (13) s’écrivent : 

(17) æ=(y—2æli—e 
dy 

(18) L(a—y)=x+C%. 


Eliminons le temps entre ces deux équations pour obtenir l’équa- 
tion différentielle cherchée. Ecrivant (17) sous la forme : 
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et différenciant, puis éliminant or par addition entre les deux 
équations obtenues, on a successivement : 


dx — xdy 
Te 
en 
aædt dx — ædy 
(19) AUTRE ÿ = à * 
| ENDE 


Il suffit maintenant d'égaler les deux valeurs de d{ tirées de (18) 
et (19): 


Le Cody Æ ydæ — ædy 
Feat a(y—<xy- Lex) 
D'où : 
d _ Gfy-Ta]y-Ta-) æ 


$ 18. Intégration graphique. — L’éq'iation (20) donne pour chaque 
point du plan (x, y) une valeur de dy/dx. On pourra tracer la carac- 
téristique dynamique de proche en proche. à partir d’un point connu, 
de fiçon qu’elle soit tangente en tout point à l'élément de droite de 
pente dy/dx. C’est ce que l’on a fait sur la figure 26. Le point A de 
l’axe des ordonnées, pour lequel v, est égal à la tension d'allumage w4, 
a pour ordonnée : y—1, d’après (15). On part de cé point pour 
tracer la courbe, | 

D'autre part, la caractéristique statique a pour équation : 


3 s Dr Cas 
1—=1 
LE à 
« à Uy—Ti— V 
1— Ta + = 
pl 
p+r ji, DEV S 
p 
Ou : 
CRU 


. Le point final de la caractéristique dynamique est le point de fonc- 
tionnement à l'intersection de la caractéristique statique avec la 
droite : 


.  E—"», 
Ps R 10 (cf. fig. 12) 
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ou d’après (14), (15) et (16) : 


D 5 (a — y). 


Les coordonnées sont donc x, Yo telles que : 


0 
To op (a — Yo); 
d’où : 
ap 
ENET 
ap +r) 


Lo —= 


RATE 


Fig. 26. — Caractéristique dynamique obtenue par intégration graphique. 


La figure 26 représente la caractéristique dynamique d’allumage 
pour les valeurs numériques suivantes : 


E—/00 volts = 250 LS 
R=— 1 mégohm p— 1 200 ohms 
C— 0,200 uF pt — 39 volts 
T— 0 . Va — 190 volts. 


Les valeurs des paramètres 1/«, p, :,, sont celles que l’on a déter- 
minées à partir du maximum de courant expérimental, comme on le 
verra plus loin. On retrouve bien la forme générale des cycles relevés 
à l’oscillographe. 
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$ 49. Résolution de l’équation différentielle (20). — Par des change- 
ments de variables convenables, on peut résoudre l’équation (20). Le 
calcul figure dans l’appendice I. On arrive à l'équation : 


CRUE Re 


où : 
CE re TE 
e y 
I I ï 
(22) = +r) 
Fe I I 
TEE 


Cette expression de y servira pour le calcul de la pente finale de la 
caractéristique dynamique, c’est-à-dire la pente au point de fonction- 
nement. : 


$ 20. Variation du maximum de courant avec C et r (‘). — Le cou- 
rant passe par son maximum lorsque d:/dv, s'annule, ce qui corres- 


| Je 4 
pond d’ailleurs à = 0; puisque : 


V0 + ri 


dv: dv 
= RT 


dv du: : 5 ; $ $ 
PF er deviennent simultanément infinis. 


Or, d’après (14) et (15): 
dæ _ di 
dy PA; 
Donc le maximum de courant correspond à Te — 0. 


D’après l'équation (20) cette condition s'écrit : 
À. LE 
(23) Cpa(y — : æ)(y— ER — x) + æ[£ (a—y)—x| 0: 


1) Je ne démontre pas l'existence de ce maximum. Il faudrait pour cela 
déterminer l’expression de & en fonction du temps {, ce qui est faisable, 


MIE z : di s di D LA 
puis étudier les racines de —0 et le signe de; ce qui devient très 


pénible et même inextricable dans le cas général. De même si on voulait 
déterminer la teasion relative au maximum de courant. 
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Cette relation donne un lieu du maximum de courant dans le plan 
(x, y). 

Uulisons, d'autre part, ce résultat expérimental ($ 9) que le maxi- 
mum de courant correspond à une tension v; très voisine de la tension 
d'allumage statique et prenons exactement v, — v,, ou d’après (15) : 


y — I. 
L'équation (23) devient simplement : 


(24) Cpafi 7 i—Lr x) +a[£(a—1)-2]=0. 


C'est une équation en æ permettant de calculer le maximum de 
courant. 
Par ailleurs, d’après (14) et (16) : 


E — v, +pi ne E — v 
(d p A À max L A ë 
Hana (Si) : = ( A SE 


AUS 


Pour les valeurs de À utilisées, (£ —v,)/R est très petit. Dans les 
mesures faites, cette grandeur a son maximum pour À— 250 000 ohms 
et vaut alors : 

400 — 185 215 
“250000 — 250 000 


AT mn A 


La plus petite valeur de 7,4, mesurée est 42 mA. En négligeant 
(£ —v,)R devant Zwax On fait donc une erreur au plus égale à 2 0/0, 
. mais le plus souvent très inférieure. Il est donc légitime de faire 
cette approximation, ce qui simplifie la relation (24), qui devient : 


Cpa(i—La)fi— Lex) — 20. 


Dans ces conditions, x ne dépend plus de Æ et de À : Pour Cet 
r donnés, le courant maximum est indépendant du point de fonc- 
tionnement. C’est aussi ce que l’on avait constaté expérimentalement 


(S 8): 


La relation précédente s'écrit aussi : 
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Cette équation représente une Ayperbole dont les asymptotes sont 
æ=1et x— — Cpa — 1 et qui est tangente à l'origine à l’axe des x 
(fig. 27). Ce genre de variation correspond exactement à la variation 
expérimentale (fig. 17). 


Fig. 27. — Variation théorique du maximum de courant (r — 0). 


Dans le cas général (r:<o), la courbe représentative est du troi- 
sième degré. On simplifie son équation en prenant comme variables 


I t I “ 
Cpa © al 

I bas di ‘à I F 

ren Pons L'ETAT 
ou, en revenant à Zmax : 

i i 

(25) me ee) 

px max p max p 

La courbe représentative de 1/imax en fonction de :/C, pour 


r donné, est une parabole. 
Son équation s'écrit plus simplement : 


(26) ati ( “ 2° 


Cette parabole a pour axe : 


Elle coupe l’axe des ordonnées = 0 aux points : 


Un ! 
= — t 
; e 


t 
max : = CE I (fig. 28). 


max 
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En particulier, pour r—0, elle passe par l’origine et, en outre, elle 
coupe l’axe des ordonnées au point + — 1 ; cela est normal puisque 
imax doit tendre vers 4, quand C croît indéfiniment. Naturellement 
seule la partie correspondant aux valeurs positives de Cet à une varia- 
tion croissante de ëmAx avec C a un sens physique : c’est l’arc repré- 
senté en trait plein à la figure 28. 

Cette variation Menu s rares bien avec la variation observée. 
Nous avions déjà remarqué 
que la courbe représentant la LA 
variation de 1/£max avec 1/C 
avait la forme d’une parabole 
(fig. 19). On verra plus, loin 
une vérification plus précise. 

A capacité constante, le 
second membre de (26) reste 


constant, donc : À 
Zn r I ‘l 
——-+-+K 
linax £ me 2 + L L 


ce 


K désignant une constante. 
L'inverse du courant maæxi- 
mum est une fonc/'ion linéaire 
de la résistance de décharger. 
Cette propriété généralise celle 
déduite de la théorie élémen- 
taire et applicable seulement 
aux grandes capacités ($ 15). 
Expérimentalement on a ob- 
servé qu’elle se vérifiait aux 
valeurs de r pas trop élevées 
($ 8). D’après la théorie, la 
pente des droites représen- 
tant 1/2max en fonction de r est indépendante de C, puisqu'elle vaut 
1/p1,. En réalité, l'expérience a montré une légère variation de cette 
pente avec GC. Les écarts signalés entre la théorie et l'expérience 
peuvent s'expliquer par une courbure de la caractéristique statique ; 
les paramètres p et z, n'ont plus alors exactement la même valeur en 


tout point. 


a 
r 


+|- 


Fig. 28. — Variation théorique 
de 1/imax avec 1/C. 


$ 21. Durée nécessaire pour atteindre le maximum de courant. — 
Calculons au bout de combien de temps le courant atteint son maxi- 
mum, à partir de la loi de variation (12) : 
y — V0 


= (ia + ne — D). 
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, Fe 
Comme au maximum de courant on a sensiblement : v; — vA, l’ins- 
tant £ correspondant est donné par : 


: . To: — 
nee (és FE pl émax }( 1e ee 


D'autre part, d’après (25) : 


ES 
Cox ar p max p 
I x 
ue = = mn me — 
ie — e— ) 


Finalement : 


o al 
A sh = = Coe, 


Le maximum de courant est donc atteint au bout d’un temps { qui 
ne dépend que de la capacité C; la résistance r introduite dans le 
circuit de décharge est sans influence sur lui. 

Comme on pouvait s’y attendre, é croît de zéro à l'infini en même 
temps que la capacité C (cf. fig. 3r). 


$ 22. Pente finale de la caractéristique dynamique. — Vers la fin de 
la caractéristique dynamique, on se rapproche de plus en plus de la 
caractéristique statique, pour y aboutir au point de fonctionnement 
(fig. 25b). Quand dv/dt diminue, la décharge passe par des états de 
plus en plus proches d'états d'équilibre. On pourrait donc penser que 
la caractéristique dynamique se raccorde tangentiellement à la carac- 
téristique statique. Mais l'examen des cycles de relaxation (Gg. 13) 
montre que l'arc descendant, pour r fixé, a une pente variant avec C. 
(Cela est bien visible pour les petites valeurs de r). On aura done une 
précision intéressante sur la caractéristique dynamique si on déter- 
mine sa pente finale. 


En portant dans l'expression (20) de dx/dy les coordonnées (Loÿo) 
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du point de fonctionnement (cf. $ 18) le premier terme prend une 
forme indéterminée, car : 


Le 
Ve 2 L'—= L—= 0 
est l'équation de la caractéristique statique (cf. 8 18) et : 
p 
EG—y—x=0 


correspond à la droite de charge : 


Em 


Hs RE 


sur laquelle se trouve le point de fonctionnement ($ 18). 


(inverse de la pente finale) 


Fig. 29. — Pente finale théorique de la caractéristique dynamique. 


Pour lever l’indétermination, il faut établir un développement 
limité de y en fonction de x au voisinage du point considéré. Le 
calcul complet figure dans l’appendice II. Je donne ici les résultats : 

1° Pour: 


L 1 I I 
> (+R) 
donc aux capacités élevées, la caractéristique dynamique se raccorde 


à la caractéristique statique, dv;/di tendant vers p + r, donc dv/di 


vers p. 
29 Pour : 


Le I I 
ER | 
Ann. de Phys... 12e Série, t. 4 (Septembre-Octobre 1949). 42 
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c'est-à-dire aux faibles capacités, la caractéristique dynamique 


di 
aborde la caractéristique statique sous un angle non nul; Ze, tend 


vers Ca—+. L’inverse de la pente finale est donc une ifonction 


linéaire de C et elle est indépendante de r. 
Pour la valeur : 


I I I 
= æ (- +r ne +) 
les deux expressions de la valeur finale de di/dv, sont égales. 

Il résulte de là que si l’on représente la variation de l'inverse de la 
pente finale en fonction de la capacité C, on obtient la figure 29, avec 
deux segments de droite dont l’un a uné pente «. L'ordonnée à l’ori- 
gine — 1/R est en général très petite en valeur absolue devant celle 
du palier. La courbe part très près de l’origine. 


Il y a donc bien une pente finale variable avec la capacité C, cemme 
le suggère l’expérience. 


TROISIÈME PARTIE 


CONFRONTATION AVEC L'EXPÉRIENCE. 
MESURE DE LA CONSTANTE DE TEMPS DE L’ALLUMAGE 


CHAPITRE VI 


Vérifications expérimentales sur le premier tube étudié. 


$ 23. Application de la théorie de l'allumage à la décharge inter- 
mittente. — La théorie qui précède (chap. V) s’est limitée à l'allumage 
de la décharge continue, avec un condensateur en parallèle sur le 
tube. Les résultats pourront être appliqués à la décharge intermittente 
à deux conditions : 

1° Si l'extinction se produit brusquement, c’est-à-dire si les phéno- 
mènes qui en sont responsables n'agissent que juste avant, ce que 
. l’on admettra; 

20 Si l'influence des charges résiduelles, subsistant après l’extinc- 
tion et immédiatement avant l'allumage, est négligeable ; or on a vu 
celte influence se manifester dans la variation du maximum detension : 
en fonction de la capacité ($ 14). C’est elle, en particulier, qui déter- 
mine le passage de cette grandeur par un maximum. Pour le tube à 
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électrodes axiales étudié, ce maximum apparaît aux très petites capa- 
cités, proches de la capacité limite de relaxation (fig. 20). Dans la 
plus grande partie du domaine des valeurs de C utilisées, on peut 
donc penser l'influence des charges résiduelles négligeable. 

Nous étendrons donc les résultat: de la théorie à l'allumage de la 
décharge intermittente. La seule différence, c’est qu'ici l'extinction 
empêche le fonctionnement de se stabiliser en fin d'allumage. 


$ 24. Maximum de courant. — Nous avons retrouvé théoriquement 
des courbes de variation de #4, en fonction de €, avec r comme para- 
mètre, très comparables aux courbes expérimentales. Cherchons à 
faire une vérification précise. Il s’agit d'ajuster les deux familles de 
courbes par un choix convenable de trois paramètres o, 14 et «. On y 
parviendrait évidemment en prenant trois couples de valeurs de C 
et r et les valeurs correspondantes de 7, et en les portant dans 
l’équation théorique : 

I Ë EX r 1\7° 

(26) Cpa + 4 a É 11 (Z + 2) ù 

On obtiendrait ainsi les trois équations nécessaires au calcul dep, 
z, et. Mais je vais indiquer une méthode globale utilisant l’ensemble 
des observations. 

Si l’on se fixe une valeur de C, max et sont liés par la relation 


déjà indiquée déduite de (26) : 


ë 
Cr) ral 
OU : 

1 ve 
(28) iaz Pis ci 8 7, 


en désignant par À et X deux constantes (dépendant de C). À 
La pente des droites représentant la variation de 1/imax EN fonction 
de rest donc 1/p1, (elle est indépendante de C), d’où l’an déduit pes. 
Se plaçant ensuite dans le cas où r —0, c’est-à-dire après extra- 
polation des droites précédentes, la variation en fonction de C du 
maximum de courant (désigné alors par zx) est représentée par : 


Ou : 


642 JEAN MOUSSIEGT 


Si donc, à partir de z, et de C, on calcule le rapport éx/C, il doit 
être une fonction linéaire de 1/ix. De la représentation graphique on 
déduira 1/&, par extrapolation pour ë4/C—0 et par, de la pente. 

Finalement on aura obtenu pis, 1/14 et pal, d’où l’on déduit aisé- 
ment p, éx et. En même temps on aura vérifié ia théorie par la 
relation linéaire entre ,/C et 1/1. 

Pour le tube à électrodes axiales qui a servi à l'étude expérimentale 
du maximum de courant, le tableau III donne la valeur moyenne 
de 1/iw, déduite d’un assez grand nombre de mesures, en fonction 
de C, et les valeurs correspondantes de i4/C (unités électriques du 
système pratique). 

TaBLeAU III 


106.C (F) o,oâ1 | 


0,021 0,041 | 0,051 | 0,061 | 0,072 | 0,082 | o 


+ (A) . 127 109 101 88 84 78 74 67 
10 21 (A | 7,9 9,15 9,9 10,4 11,9 12,8 13,0 14,9 
10— = (A/F).| 355 295 240 205 192 178 165 162 
106.C (F) 0,101 | 0,122 | 0,152 | 0,200 | 0,301 | 0,506 | 0,706 | 0,906 
| RE PURE RE RE | ON Re PR Se ne ne | 
in (A—!) 67 64 6r 55 52 48 45 43 
10° .1y (A) 14,9 15,6 16,4 18,2 19,2 20,8 122,2 .| 023,2 
10—3 M (A/F).| 148 128 108 91 64 hr 315 2555 


Ces résultats permettent de tracer la courbe représentant #,/C en 
fonction de 1/i4 (fig. 30). Les points se placent assez bien au voisinage 
d’une droite. On vérifie donc ainsi la loi de variation de y avec C. 

En extrapolant pour #,/C —0, on obtient : 


avec une erreur possible de l’ordre de 5 0/0. On en déduit : 


28,5 
LATE ll ). 
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La pente de la droite est : 
d(ix/C) 
Tom ani) = 4,0. 
Donc : ÿ 
pui, —/4,0.10* unités pratiques, 


avec une erreur qu'on peut estimer du même ordre que la précédente. 
Si, d'autre part, nous considérons les droites 1/iva; —/(r) de la 
figure 18, aux petites valeurs de r, leur pente moyenne est : 


À __ d{t/imax) 28,2 ( sé) 


LA dr 1 000 


10 < (A/F) 


Fig. 30. — Vérification 
de la variation théorique de 1/im (pour r — 0) avec GC. 


En réalité la pente est à peu près constante et égale à 24,5/1 000 v—{ 
pour 0,051 << C<o,122uF puis elle augmente pour devenir 
constante et égale à 32/1 000 v—! pour 0,301 LCL 0,906 LF. Les fluc- 
tuations sont de l’ordre de 15 0/0. En moyenne : 


p êa == 39 volts. 


On a déjà vérifié que cette valeur est tout à fait correcte ($ 15). 
Finalement : 
pëa — 35 volts à.15 o/o près. 
pari —4,0.10% à 5 ofo près. 


8,5 + 
= A à 9 o/o près. 


On en tire : 
p — 1 200 ohms à 20 o/o près. 
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Cette valeur diffère notablement de celle qui correspond à la carac- 
téristique statique : 1 850 ohms ($ 2). 
On déduit aussi de ce qui précède : 


œ — {4.10% à 25 0/0 près. 
La constante de temps de l’allumage vaut donc : 
= — 250 microsecondes, à 25 0/0 près environ. 
La plus grande incertitude semble provenir du non-parailélisme 


des droites 1/imax —./(r) pour toutes les valeurs de la capacité. 


$ 25. Durée nécessaire pour atteindre le maximum de courant. — 
D’après la théorie, cette durée { ne dépend que de la capacité C et 
elle peut se calculer à partir de : 


4 sh? = = Cha, 


C(&F) | 
0 0,5 1 
js. 5 2 
Fig. 31. 


Avec les résultats qui viennent d’être obtenus : 


2 . 
pa — /,8. 10 = 5oo microsecondes. 


La figure 31 donne la variation de { en fonction de C. La durée # 
est égale à la constante de temps pour C—0,230 microfarad. La 
courbe est tangente à l’origine à l’axe des £. Donc cette durée croît 
très vite avec la capacité C aux très petites valeurs de celle-ci. 
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$ 26. Pente finale de la caractéristique dynamique. — Les cycles de 
relaxation présentent sur leur arc descendant une portion sensiblement 
rectiligne sur une assez grande longueur. Il est légitime de penser 
que cet arc coïncide avec celui qu’on aurait s’il n’y avait pas d’extinc- 
tion. Faisant cette supposition, voyons si l’on retrouve un résultat 


r= 1000 ohms 


r= 1500 ohms 


” r= 2000 ohms 


Fig. 32. — Variation de la pente finale du cycle de relaxation avec C. 


conforme à la théorie. La plus importante cause d’erreur dans cette 
vérification vient de la difficulté de déterminer exactement le segment 
rectiligne en question. à 

Le tableau IV donne les résultats de la mesure de di/dv, à la fin de 
la partie descendante du cycle, avant l’extinction, pour trois valeurs 
de r (1 000, 1 500, 2 000 ohms) et chaque fois pour les trois points de 
| fonctionnement déterminés, avec £ — 4oo volts, par À = 500 000, 


g1‘o |cyr‘olgÿi‘o| cr‘o|cgo‘ol' souua4on 


NN. 


EE 


Li‘o : ouuo{oyy 


cg1‘o] Gi‘o|cr1‘o 

gi‘o] gi‘o| &1‘o 

g1‘0| g1‘o| 11 0 
ÿi‘o 


ægo‘o|1go‘o|1ÿo‘o|1e0‘o|1e0°o 


o1‘o|' sauu240W 
o1‘O| 401°00‘1 
000 001 
000 00G 000 & 
Lo‘ol' souu94oy 
Lo‘o| 01 00‘1 
000 002 
000 00G 000 1 
cgo‘ol* souu240N 
cgo‘o| $01'00°‘1 
000 00L 
000 00G 000 1 
sul 
; ne suyo 
o10‘0 YU d 
an 9 


gg‘o | og‘o | 66‘o | ge‘o | 16‘o | o6‘o | gro |Li‘o |Li‘o |g1‘o | gr‘ofgr‘o [cr‘o 
Lgto | gz‘o | Lz‘o | Le‘o | es‘o | 160 | 16‘o [610 |gr‘o |gr‘o |. Li‘o|61*o 
igto | 1g‘o | og‘o | &c‘o | gr‘o | 180 | 61‘o [Lio |gr‘o | :1*o | gi‘oigri‘o |qi‘o 
ce‘o | ce‘o | og‘o | gc‘o | gr‘o | g1‘o | gi‘o |gi‘o |Li‘o [gr‘o | gr‘o|Li‘o |cr'o 
gg1 ‘0 : auu9Â0 
A 
E gç'o | eg‘o | 6c‘o | gc‘o | Yz‘o | ce‘o | oe‘o |oz‘o [g1‘o |Li‘o [gg1‘ojoz‘o |çr‘o 
A 6c‘o | ig‘o | og‘o | gz‘o | gc‘o | ge‘o | 61‘o |oz‘o |Li‘o |gr'o | 91‘o zc‘o |ci‘o 
Pl ÿe‘o | ge‘o | g&‘o | 6c‘o | Ys‘o | gc‘o | 61‘o loc‘o |g1‘o |gi‘o Li‘olgr‘o |Li‘o 
2 Le‘o | o ‘o | og‘o | gc‘o | Yc‘o | cc‘o | ec‘o |1e‘o |61‘o |61‘o ÿi‘o 
= . 
CR 
£ cec‘o : ouuaAON 
A 
“a 6g‘o | oÿ‘o | oÿ‘o | cg‘o | og‘o | ge‘o | Le‘o |gz‘o |ge‘o |ge‘o | 16‘olec'‘o |[gr‘o 
oÿ‘o | 1c‘o | gÿ‘o | gÿ'o | gg‘o | cg‘o | gc‘o |6&‘o |sç‘o |og‘o | Le‘o|Le‘o |ÿc'o 
oÿ‘o | gg‘o | étto | 16‘o | gc‘o | og‘o | Le‘o |ec‘o |g1‘o |g1‘o | 61‘o Gi‘o |ÿ1‘o 
Le‘o | ÿg‘o | eg‘o | gs‘o | g‘o | Yc‘o | gc‘o |ec‘o |61‘o |1e‘o | Li‘ol1e‘o Li‘o 
906 ‘0 | Log‘o | goL‘o | Log‘o | goc‘o | ooÿ‘o | rog‘o |1g&‘olooz‘o|zgi‘o|101*o 
(2 o1 ) uorpævou op ajofio np « agouif » aqued »} op osuoau 
- p * Ë p P ] 
= AI NYATAY I 
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700 000 et 1 000 000 ohms. Pour chaque couple de valeurs de € et 
de r, on a calculé la moyenne des trois mesures de di/dv,, ce qui 
permet de tracer les courbes de la figure 32, représentant la variation 
de l'inverse de la pente finale du cycle en fonction de C pour les trois 
valeurs de r. 

Lorsque Caugmente, on constate d’abord une variation croissante 
rapide, puis la courbe présente un palier (bien visible sur les deux 
courbes inférieures), ensuite elle se redresse et semble tendre vers 
une asymptote rectiligne tracée en pointillé et passant par l’origine. Le 
début de la courbe correspond assez bien au résultat théorique 
(fig. 29); la courbe part de l’origine parce que dans l’expression : 


Fig. 33. 


1/R est négligeable. Ici 1/R prend les valeurs: 2, 1,4 et 1,0.10—fohm-*, 
alors que le palier correspond à une valeur voisine de 0,2.10—*, donc 
100 à 200 fois plus grande. 

Le seul écart important avec la théorie est le relèvement de la 


courbe aux fortes capacités. 
ê É She di I : PAR à 
Dans la partie croissante initiale, D = Ca — R doit être indépen- 


dante de la résistance r, du circuit de décharge, ce qui est bien 
conforme à l’expérience aux erreurs de mesure près (tableau IV). En 
calculant pour C << 0,101 &F, les moyennes des résultats relatifs aux 
trois valeurs de r, on obtient la courbe de la figure 33, à plus grande 
échelle. La tangente à l’origine peut être assimilée à la droite 


théorique : 


dont la pente donne : 
æ—Q 000 s—1 


d’où : 
I 
== 110 LS, 
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Ce résultat est du même ordre de grandeur que celui déduit de 
l'étude du maximum de courant : 250 microsecondes. L'erreur estimée 
sur ce dernier était de 25 0/0. Ici elle est sûrement bien plus forte, 
car pratiquement la mesure utilise uniquement le résultat obtenu 
pour C—o,o1o microfarad. La concordance peut être considérée 
comme satisfaisante. 

Le palier de la courbe théorique, lui, dépend de r, car il corres- 
pond à : 
di 1 
du — p+r° 


Dans le tableau ci-dessous, on a indiqué pour chaque valeur de r la 
moyenne de di/dv; dans le domaine intermédiaire des valeurs de C 
o à cette grandeur reste à peu près constante. On en déduit p : 


Les trois valeurs de o peuvent être considérées comme concor- 
dantes ; elles donnent comme moyenne : p — 3 700 ohms. 

À partir des valeurs ainsi calculées de « et de p, on obtient les deux 
segments de droite théoriques tracés en pointillé sur les figures 32. 
Ils se placent assez bien par rappoit à la courbe expérimentale dont 
le coude est simplement arrondi. 

L'étude du maximum de courant avait donné : p— 1 200 ohms (à 
20 0/0 près environ). Cette fois l’écart entre les deux résultats est 
notable. À cela on peut trouver une première raison : si la caractéris- 
tique statique n’est pas rectiligne, pour le maximum de courant la 
valeur de b qui doit intervenir est celle qui correspond à la pente de 
la caractéristique statique pour la décharge anormale sous la tension 
d'allumage (point A' de la figure 22); au contraire la pente finale est 
liée à la pente de la caractéristique statique vers les plus faibles 
courants. En fait, il serait peu probable que dans le second cas la 


d 
pente — p fût plus grande que dans le premier. 


L'anomalie observée ici doit être rapprochée de celle des courbes 
expérimentales de la figure 32, comparées à la courbe théorique de la 
figure 29. Il faut aussi les rapprocher des particularités de forme de la 
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caractéristique statique signalées au début ($ 2). Tous ces phéno- 
mènes sont probablement en relation avec l’existence d’un mélange 
de gaz rares dans le tube à décharge. C’est pourquoi ces mesures 
seront reprises avec le tube à néon à électrodes planes parallèles déjà 
mentionné au premier chapitre. | 

On peut en tout cas conclure en disant que la théorie proposée 
rend bien compte des propriétés du maximum de courant dans la 


décharge intermittente pour le tube à électrodes axiales spéciale- 
ment étudié ici. 


CHAPITRE VII 
Etude d’autres tubes. 


$ 27. Enregistrement photographique du cycle de relaxation, — 
Pour la suite de ce travail, je me suis efforcé de rendre plus commo- 
des et, si possible, plus précises les mesures faites sur les cycles de 


oscillographe 


Fig. 34. — Schéma du montage pour l’enregistrement photographique 
des cycles de relaxation à l’oscillographe cathodique. 


relaxation. Pour cela, j'ai photographié ceux-ci. Simultanément, sur 
chaque cliché, J'ai étalonné l'oscillographe cathodique en enregistrant 
des déviations X et Y produites par des tensions connues. J ai réalisé 
un dispositif semi-automatique permettant de faire rapidement et 
sans erreur toutes les commandes nécessitées par ces opérations. 

La figure 34 représente le schéma du montage utilisé. On reconnaît 
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à gauche le tube à décharge D et la résistance r du circuit de 
décharge, le condensateur C, le système d'alimentation avec la batte- 
rie B, le voltmètre E, le milliampère A et la résistance R. Le point O 
est pris comme origine des potentiels et relié à la masse M de l'oscil- 
lographe. La déviation proportionnelle à la tension v, s'obtient en 
reliant l’extrémité N du tube à décharge à l’une des plaques déflec- 
trices en X, PX;, l’autre étant à la masse ; il faut ajouter une tension 
de polarisation £’ fixe, pour réduire la tension appliquée à l’oscillo- 
graphe ; sans cela on sortirait du champ de l'écran fluorescent pour 
la déviation moyenne. La déviation proportionnelle au courant 2 
s'obtient en reliant le point P à l’une des paires de plaques déflec- 
trices en Ÿ, PY:. L'application d’une tension fixe de 20 volts environ 
entre l’autre plaque, PY;, et la masse assure le centrage vertical. 
Pour l’étalonnage, au moyen des inverseurs 1 et 2, on peut décon- 
necter le tube et appliquer à l'oscillographe, en X ou Ÿ, une tension 
connue. Celle-ci provient d’une batterie d’accumulateurs, de force 
électromotrice e et on utilise une fraction connue de celle-ci par un 
montage potentiométrique et par le jeu des interrupteurs de court- 
circuit 3, 4 et 5. Le potentiomètre est constitué par trois résistances : 


R; — 90 800 ohms 
R: — 30 oo ohms 
R; — 60 /4oo ohms 


valant respectivement 3R;, R, et 2R, (avec une erreur inférieure à 
1 0/0), Rs étant égal à 30 270 ohms. Chacune de ces résistances est 
beaucoup plus élevée que la résistance interne de l’accumulateur, de 
sorte que la tension aux bornes de celui-ci ne varie pas de façon 
appréciable quand on passe de À; à 6R, pour la résistance extérieure. 

Cela étant, en fermant seulement 4, on applique une tension nulle 
à loscillographe (position b des inverseurs) ; en fermant 3 seulement, 
on applique la tension totale e. Tous les interrupteurs ouverts on 
obtient e/2. En fermant 5 seulement, on a e/4. En prenant par exemple 
e — 80 volts, on peut ainsi appliquer 80 volts et 4o volts en X et 
Lo volts et 20 volts en Y, l’oscillographe cathodique utilisé (OCP 21 
de la Compagnie des Compteurs) n’ayant pas la même sensibilité 
pour les deux déviations. On s'arrange, en réglant le centrage du spot 
et la tension e, pour encadrer le cycle de relaxation et avoir en même 
temps une tension intermédiaire d'étalonnage. 

Les interrupteurs et inverseurs utilisés sont au mercure; par bas- 
culement on les ouvre ou les ferme. Leur commande se fait au moyen 
d’un arbre à cames entraîné par un moteur. De plus un interrupteur 
n° 6 commande l'ouverture et la fermeture de l’obturateur de l’'appa- 
reil photographique, par l'intermédiaire d’un électro-aimant (quand 
6 se ferme, l’obturateur s'ouvre). Enfin un interrupteur n° 7 ouvre le 
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circuit du moteur d’entraînement à la fin de la série des commandes 
nécessitées par un enregistrement. La succession des opérations réali- 
sées par le jeu des cames est indiquée au tableau suivant : 


DEDATUER CNE b a fermé | ouvert | ouvert | ouvert | fermé 
Etalonnage 80 v. » » . » » se ferme » 
“TE e 40 v. » » s'ouvre » » fermé » 
0 v. » » | ouvert |se ferme » » » 
» » » ouvert » s'ouvre » 
a » » ouvert » ouvert Cp 
Relevé du cycle ; » » » » » se ferme » 
» » » » » s'ouvre » 
» b » » » ouvert » 
» » » » » se ferme » 
Etalonnage  4o v. » » » » se fermel fermé » 
CRE S (h20, » » » » fermé | s'ouvre » 
b a |se ferme » s'ouvre | ouvert » 

» » fermé » ouvert » s'ouvre 


Les photographies sont -prises sur film cinématographique de 
35 mm., pour lequel on a construit un châssis spécial. 

La durée d’un cycle d'enregistrement complet est déterminée par 
le temps de pose nécessaire à l'enregistrement de la caractéristique 
dynamique. La durée de ce temps de pose dépend de la stabilité du 
cycle de relaxation et de l'amplitude des déviations. Dans tous les cas 
on photographie un nombre assez élevé de cycles (plus le cycle est 
parcouru rapidement, plus il en faut, de sorte que le temps de pose 
est indépendant de la capacité du condensateur). Si le cycle est stable, 
les différents cycles se superposent bien et l'on obtient un trait fin et 
brillant sur l’écran fluorescent, sauf pour l’arc relatif à la charge du 
condensateur, qui est parcouru bien plus lentement: en effet, dans la 
théorie élémentaire, la constante de temps de la charge est CR et, 
pour la décharge, c’est sensiblement Cp + r). Si le cycle n’est pas 
stable, la brillance est moindre et le temps de pose doit être augmenté 
(par exemple multiplié par 2 ou 3). 

D'autre part, en ce qui concerne l'amplitude des déviations, je me 
suis efforcé de la maintenir toujours du même ordre, pour couvrir la 
même surface, en moyenne, sur le film. Pour la déviation propor- 
tionnelle au courant t, il suffit de choisir correctement l’ordre de 
grandeur de la résistance r du circuit de décharge. L'autre déviation 
est commandée par les variations de v,. Si la tension d'allumage est 
élevée, l'amplitude de ces variations peut devenir exagérée. On peut 
alors recourir au procédé suivant pour réduire les déviations : la 
tension aux bornes de À (fig. 34) est £ —v,; en prenant une frac- 
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tion 1/p de cette chute de tension (par un montage potentiométrique),' 
on réduit les variations de tension utilisées dans le rapport 1/p. 

Parfois on a dû utiliser le même artifice pour les déviations propor- 
tionnelles au courant ?. Par exemple, avec des tubes à électrodes 
planes parallèles, il arrive que la décharge contourne le bord de la 
cathode pour s'étendre derrière elle. En prenant des résistances r 
suffisantes, on évite cet inconvénient et on reste dans le cas du pro- 
blème plan. Mais alors r peut être trop élevée et donner de trop 
grandes déviations. On fractionne alors cette résistance pour n’utiliser 
qu’une partie de la tension à ses bornes. 


$ 28. Etude d’un tube au néon à électrodes planes parallèles (pres- 
sion : 40 mm. de mercure), — Pour compléter les vérifications expé- 
rimentales du chapitre précédent, il est intéressant de voir si la 
théorie s'applique mieux à un tube ne contenant qu'un gaz : j'ai 
choisi le néon sous une pression de ro mm. de mercure. D’autre part, 
on peut se demander si l'allumage se propage aussi de proche en 
proche, à partir d’une région privilégiée, dans le cas du problème 
plan. En réalité, il est bien difficile de réaliser les conditions strictes 
du problème plan ; il faudrait pour cela que l'état superficiel de chaque 
électrode fût rigoureusement le même en tout point. Il paraît probable 
que si cela n’est pas réalisé, un léger défaut de parallélisme est moins 

grave dans la réalisation des conditions du problème plan. Aussi le 
constructeur n’a-t-il pas pris de précautions spéciales pour obtenir un 
parallélisme rigoureux des électrodes. Celles-ci étaient en aluminium, 
circulaires, de 20 mm. de diamètre environ, et distantes de 5 mm. 
C'est ce tube qui a servi d’élément de comparaison au chapitre pre- 
mier, pour le tube à électrodes axiales utilisé au début. 

J'ai choisi la résistance 7 suffisante pour que la décharge occupe 
uniquement le volume cylindrique compris entre les électrodes, 
comme je l'ai dit au paragraphe précédent. C'était le cas pour 
r Z 1 000 ohms, sauf pour les plus grandes capacités, pour lesquelles 
il a fallu prendre 2 000 ou même 3 000 ohms. 

La variation de 1/isx en fonction de r (au moins jusqu’à 
10 000 ohms) est encore linéaire. Les droites relatives aux différentes 


valeurs de C (de o,o41 à 3,47 uF) sont très sensiblement parallèles. 
Leur pente moyenne est : 


I 20,2 


Pia I 000 


(volt-1), 


avec des écarts de 8 o/o au plus. On peut donc considérer ce résultat 


comme connu à 9 o/o près environ, ce qui est mieux que pour le 
premier tube étudié. On en déduit : 


pta == 50 volts. 
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En écrivant l'équation de la caractéristique statique (fig. 6) : 
VU — Vo + pi, 
ta étant le courant de la décharge luminescente anormale sous une 
tension égale à la tension statique d'allumage v,, on a : 
QEa —= Ua — Vo. 
Or pour le tube étudié, d’après la caractéristique statique de la 


figure 6 : 
vo— 169 volts 
p — 6 4oo ohms. 


Fig. 35. — Vérification de la théorie 
pour le tube à électrodes planes parallèles (p— 10 mm. Hg). 


D'autre part, la tension d'allumage est : 
V1 — 222 volts 


de sorte que : 
Ua — Vo — D3 volts. 


Cette valeur s'accorde bien avec la valeur (50 volts) de pz, qui vient 


d’être trouvée. 
La figure 35 représente la variation de z4/C en fonction de 1/ix, en 


désignant encore par #, le maximum de courant par r — 0, obtenu 
par extrapolation. On a bien encore une droite, conformément à la 


t 
théorie. Elle donne par extrapolation pour = — Of: 
—— {40,5 At (à 2 ou 3 o/o près) 


d’où : 
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D'après la valeur de pi, donnée par le réseau des droites 1/émax —=/(r); 
pi, — 50 volts et, par suite : 


p—2 000 ohms. 


Ici l'écart avec la valeur relative à la caractéristique statique est 
très important, puisque pour celte dernière, comme on l'a vu 
€ = 6 4oo ohms. Il faudrait donc remplacer dans la théorie la carac- 
téristique statique par une courbe analogue beaucoup plus inclinée 
sur l’axe des z, ayant une partie rectiligne passant par le même point 
vo— 169 volts sur l'axe des v. Un écart de même sens mais moins 
important avait été observé sur le premier tube étudié (S 24). 


3 di | -1) 
Lio d, ohm 


Fig. 36. — Pente finale du cycle de relaxation 
pour le tube à électrodes planes parallèles. 


La droite de la figure 35 a une pente : 
pair —6 300 (unités pratiques), 


avec une erreur possible de 5 0/0. Par suite, d’après les valeurs déjà 
obtenues pour p et z, : 
&=— 0.190 (S7!) 


et la constante de temps de l'allumage vaut : 


I 
7 — 190 ps. 


L'erreur possible sur ce résultat paraît être de l’ordre de 10 0/0, 

Pour le même tube, on a déterminé l’inverse di/dv, de la pente 
finale du cycle de relaxation. Sa variation en fonction de C est repré- 
sentée, pour différentes valeurs de la résistance r, par la figure 36. 
L’allure générale de la variation est bien celle que fait prévoir la 
théorie ; seulement le coude entre le segment rectiligne montant et le 


palier est arrondi. Sur la même figure on a tracé la droite = Co 
! 


correspondant à la valeur de « qui vient d’être déterminée à partir du 
#maximum de courant. Ce devrait être, d’après la théorie ($ 22), la 
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partie initiale commune à toutes les courbes. En fait les courbes 
expérimentales semblent bien se raccorder à elle. 

D'autre part, le palier final dépend bien de r, comme l'indique la 
théorie, qui donne comme valeur relative à ce palier : 


du _p+r° 


Or on a trouvé précédemment : 9 — 2 000 ohms. On obtient à partir 
de là les valeurs suivantes : 


Û 7 I 000 2 000 3 000 4 000 5 000 
10° 
ir 0,33 0,25 0,20 0,17 0,14 


Ces valeurs sont bien des limites possibles pour les courbes de la 
figure 36, à l'exception toutefois de celle qui concerne r —1 000 ohms ; 
mais alors, comme on l’a déjà indiqué, aux grandes valeurs de C la 
décharge sort de l'intervalle compris entre les électrodes; dans ces 
conditions, en fonctionnement continu, la caractéristique statique 
s’incurve fortement (fig. 6). 

En résumé, pour ce tube, la théorie faite rend bien compte des 
propriétés du maximum de courant et de la pente finale de la carac- 
téristique dynamique. La constante de temps de l’allumage de ce 
nouveau tube (190 microsecondes) est du même ordre de grandeur 
que celle du premier (250 microsecondes). 


$ 29. Influence de la pression sur la constante de temps de l’allu- 
mage. — Pour déceler cette influence, si elle existe, j'ai fait construire 
deux autres tubes à électrodes planes parallèles, de même structure 
géométrique que le précédent, mais avec des pressions de néon res- 
pectives de 2 et 0,5 mm. de mercure. La faible précision des mesures 
de 1/« nécessite l'emploi de pressions très différentes. 

Avec le premier de ces tubes, la théorie se vérifie encore bien et on 
trouve : 

POdT p —2 mm. : 
—— 670 microsecondes, 
ta — 0,82 mA, 
o — 36 600 ohms. 


Pour le second tube on se heurte à une difficulté. Pour des capa- 
cités de 0,005 à 0,020 microfarad, le courant maximum est très près 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Septembre-Octobre 19/49). 43 
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de sa limite. Le domaine de variation de C est très petit et il n'est 
pas sûr qu’en choisissant de petites capacités la capacité propre du 
tube soit négligeable (du fait de la formation de la charge spatiale, 
le tube a une capacité apparente plus grande que la capacité déter- 
minée par les seules électrodes). 

Finalement : 


OUT D — 10 MM. — 190 microsecondes ; 
P ; 


R|- R|= 


pour p— 2 mm. — 670 microsecondes. 


La variation de 1/« observée est sûrement supérieure aux erreurs 
de mesure. Donc, au moins dans un certain domaine, la constante de 
temps de l’allumage augmente quand la pression diminue. Elle est 
donc liée à la densité du gaz : plus le gaz est dense, plus l’allumage 
se propage rapidement. 


10- ë (AF°!) 


0 FRS 20 
Fig. 37. — Tube à symétrie cylindrique (p = 2 mm. Hg). 
$ 30. Etude de tubes à symétrie cylindrique. — J'ai aussi étudié 


deux tubes à symétrie cylindrique remplis de néon sous les pressions 
de 2 mm. et 0,5 mm. de mercure, En réalité, pour permettre l’obser- 
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vation de la décharge, l’électrode externe était un grillage cylindrique, 
consütué par du fil d'aluminium de 0,3 ou 0,4 mm. de diamètre, 
formant des mailles carrées d'environ 2 mm. de côté ; cette électrode, 
de faible surface effective, a été prise comme anode. La cathode était 
une tige d'aluminium coaxiale, de 3 mm. de diamètre, alors que 
Panode avait un diamètre de 30 mm. environ. 

Pour le tube à pression p— 2 mm., l'inverse du courant maximum 


CCF) 
1 L Sn 


Fig, 38. — Tube à symétrie cylindrique (p — 2 mm. Hg). 


est encore une fonction linéaire de la résistance de décharge r, quand 
on fixe la capacité C. Mais la variation de 7;%/C en fonction de 1/éw 
n’est plus linéaire, comme le montre la figure 37. C’est seulement aux 
petites valeurs de la capacité C, donnant les grandes valeurs de 1/45r 
que la courbe semble se rapprocher de la droite théorique. La droite 


, RAT k enr A. Pa 5 
tracée en pointillé sur la figure conduirait à : =— 50 microsecondes, 


valeur très différente de celle obtenue pour la même pression avec 
les électrodes planes parallèles. Aux capacités élevées, 11/C tend à 
devenir constant ; autrement dit, le courant maximum tend à devenir 
proportionnel à la capacité C. C’est ce qui apparaît bien sur la courbe 
de la figure 38 représentant 7, (maximum de courant pour r—0) en 
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fonction de C. Au début #,, paraît croître très vite, puis moins rapide- 
ment lorsque C augmente ; mais au lieu de tendre vers un palier, 
comme c'était le cas précédemment, la courbe devient linéaire avec 
une pente non nulle. | , , 

Il est possible que ce résultat provienne de ce que l’on n'a pas 
étendu suffisamment le domaine de variation de C. Mais remarquons 
que d’après la théorie, les points expérimentaux du plan (1/ius êm/C) 
n’en devraient pas moins rester au voisinage d’une droite (fig. 37). 

Pour le second tube à symétrie cylindrique (p —0,5 mm. de mer- 
cure), on ne voit pas de variation systématique de #\/C: le courant 
maximum est encore une fonction linéaire de la capacité C, la droite 
représentative ne passant pas par l’origine. 

Nous nous trouvons donc ici dans un cas où la théorie présentée 
ne permet pas de rendre compte de la variation du courant 
maximum. 


CONCLUSION 


Ce travail a mis en évidence la façon dont se développe la décharge 
au cours de l’allumage, au moins dans certains tubes : dans un canal 
initial la décharge atteint très vite sa densité de courant limite, en 
relation avec la tension, et elle s'étend latéralement par une propa- 
gation parallèle à la surface de la cathode. 

La théorie faite le plus simplement possible, en caractérisant cette 
expansion de la décharge par une constante de temps de l’allumage, 
rend bien compte, dans certains cas, des propriétés du maximum de 
courant et de la pente finale de la caractéristique dynamique. Délibé- 
rément, on a laissé de côté les variations du minimum de tension, 
qui est lié au processus mal connu de l’extinction. Ces variations sont 
d’ailleurs d’assez faible amplitude. A cela près, la théorie permet de 
retrouver la caractéristique dynamique du fonctionnement intermit- 
tent et elle prolonge tout naturellement la théorie élémentaire des 
oscillations de relaxation en entrant dans le mécanisme de la 
décharge. 

L'insuccès des vérifications tentées sur les tubes à symétrie cylin- 
drique montre que cette théorie de l'allumage a des limites dans son 
application. Mais il n’y a rien d'étonnant à cela. En effet, on a sup- 
posé que l’amorçage de la décharge se produisait dans une région 
privilégiée. Dans le cas du tube à électrodes axiales, c’est obligatoi- 
rement sur l'axe entre les extrémités libres des électrodes, où le 
champ électrique a son maximum d'intensité. Dans le cas des tubes à 
électrodes planes parallèles, du fait que le parallélisme n’est pas 
rigoureux, il y a aussi une région où le champ est plus intense; en 
outre, il peut y avoir à la surface de la cathode une région plus favo- 
rable. Mais lorsque la symétrie du tube n’impose pas une position 
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précise au canal initial, il peut y avoir des amorçages simultanés, 
ou presque, en un grand nombre de points de la cathode ; de ce fait 
l'expansion de la décharge peut se trouver voilée. 

D'autre part, l'une des hypothèses de base est assez hasardeuse, 
comme on l’a déjà fait remarquer ($ 16) : on a supposé que, dans les 
régions atteintes par la décharge, la densité de courant prenait tout 
de suite sa valeur limite, puis qu’elle suivait fidèlement et instanta- 
nément les variations de tension, suivant la même loi que la décharge 
continue. Il est peu probable qu’il en soit rigoureusement ainsi; il 
doit y avoir toujours. un certain « retard » de la densité de courant 
sur la tension, dans leurs variations. Il n’en reste pas moins que dans 
certains cas ce « retard » peut être négligeable ou de peu d’impor- 
tance, de sorte que la théorie donne une idée assez juste dés phéno- 
mènes. 

La phase initiale de l'allumage, c’est-à-dire le développement de la 
charge spatiale dans le canal primitif, à partir des premières « ava- 
lanche » d'électrons, a donné lieu à de nombreux travaux, particu- 
lièrement de l’école allemande et aussi de savants américains (‘). La 
plupart de ces travaux se rapportent soit à l’étincelle, soit au pro- 
blème-plan pour la décharge luminescente ; dans ce dernier cas, ils 
négligent les phénomènes en bordure du volume utilisé par la 
décharge. Néanmoins quelques auteurs s'y sont intéressés et ont 
étudié. au moins théoriquement, l'influence de la diffusion latérale 
des ions et du champ transversal dû à la charge spatiale (?). 
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Pour limiter le volume de ce travail, je n'ai pas cherché à préciser 
les facteurs physiques de l'expansion latérale de la décharge. Une 
étude plus poussée permettrait sans doute de comprendre, en parti- 
culier, pourquoi à la pression atmosphérique la décharge disruptive 
utilise un filet mince (l'étincelle), qui ne se développe pas, alors qu'à 
basse pression elle a une extension en volume beaucoup plus impor- 
tante. 


APPENDICE I 


Intégration de l’équation différentielle 
de la caractéristique dynamique 


(cf. $ 19). 


L’équation différentielle de la caractéristique dynamique est 


1 F r 1 ps 
rt Cea(y— 2 (y— xx à 


(20) ES p <F "s . 
Ur ne 

Pour l'intégrer, posons : 

— L 

Re. ou GUY: 
D'où : 
d d æ du 
PR RU Pr TELE dy 


En prenant u comme variable indépendante et y comme fonction, 
on arrive à une équation différentielle linéaire du premier ordre : 


3 dy + i Ke 
( 0) dut . r CE Tr r (pdt G 
Ga Ta)(i— e «) œa(1-° a)(r— 5 a) 
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L'équation (30) s'écrit : 


dy 
(31) + (u +£ ElAoy=<£ af). 
On l’intègre par exemple en posant : 
Yy—= WP; 


w et z étant deux fonctions de u. 
L’équation (31) devient : 


(32) w[ + (a +e £) Aa] + s — £ afiu). 


On choisit s de façon à annuler le crochet, ce qui donne les deux 
équations : 


d£ 
(33) CR À + £) fu) = 0 
(54) 2m = ER af). 
La première donne, en remplaçant /{u) par son expression : 
… 
u ES 
“ de 7 . o+r du 
Ga(r Tu (: — ; a) 
I o +7 
£ ja LS 2 
n La un — cer 
= o+r 
Er ? 2 À j- u 
I I I I p +1 
Cpa Log ; = (+2) Log (1—©u) + (— +R) Log (1— Eu) 


ou encore, en posant : 


(35) 


lt 


Log 


= — 4 Log (1—2u) + p Log | à), 


les logarithmes étant de base e et Æ une constante d'intégration. 
Comme on l’a vu ($ 18), pu la caractéristique statique : 
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La caractéristique dynamique étant toujours au-dessus de la caracté- 
ristique statique (fig. 26), en tout point de la première courbe : 


Donc : 
+r 
ES ET (= 0 
et, «a fortiort : 
r o +7 
À SR RE TU RES 
puisque u > 0. 
Les deux quantités dont on prend les logarithmes sont donc bien 


positives. 
Finalement : 


do bti ; 
n 7, ; On obtient : 
Hs 
re Va . du 
k R sa o+r ) ( r \ 0 +7 
1I———u]) Coar— -u}|[1 — — u) 
p pes p 
a PSN D'UN PE 
(36) dd= (: —!u) (: Re u) du. 


Posons encore, pour simplifier : 


Portant cette expression dans l'équation (34) e 


(37) S—1— y 
d’où : 

a (1 —s) 
i LR 9 
(38) dues en ds. 


To à P " 
Le dre Rene Sie el +Ts). 
Alors (36) devient : 


en Re 


u, en appelant *’ une constante : 


ren Ce (<-) Lr Le à el (: ie = $ J'sids | 
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Avec le changement de variable (37) 


pauses: + cs) Ta + JC + ss) sr ds] 


n'y a plus qu’à déterminer la valeur de la constante d’ intégration 4’. 
Or, au point de départ de la caractéristique dynamique d’ allumage : 


1 ONU — OU). Donc : CE D ET A EE 


et : 


D old 


/ 


APPENDICE II 


Pente finale de la caractéristique dynamique d’allumage 


(cf. $ 22). 
Il s’agit de déterminer la valeur de : 


P r 
Ga(y = — 2)(y—° æ— a) 
dx ï u 0 b 0 LT 
(20) ere an 
y Eta—y—x| 


au point de fonctionnement. Or celui-ci est à l'intersection de la 
caractéristique statique : 


(h1) y=sx+x 
et de la droite : 


(42) = £ (a—y) (cf. $ r8). 
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Le premier terme de (20) prend donc une forme indéterminée au 
point de fonctionnement. Il faut chercher la limite de : 


id 
y— rex 
(43) AE, 
Re) —z 
dæ , EE x 
ant 1e à À par : 
à | à 
as @{v—5+) PE 
dj PT A EO 
ou : 
dx r € L 
Avec les notations de l’appendice I: 
æ o+r 
WE et : S—= 1 —? u 
y P 
ou : 
[e] 
8 — $) 


PY  R+p+r NE 
y sy 
p+Er p+r 
et (45) : 
R I 
AT I R+p+r 
Loire” R 
p+rY 


Or pour le point de fonctionnement (xsyo), d'après les équations (4r) 


et (42) : 


p e 
Lo Er bo— À (My) 


d’où : 
ns eebrie à on 
P=R+pre DÉFurs 
et par suite : 
0 ° 
Me Te 
si PES 2e 
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Dans A, d'après (45), l’indétermination provient de : 


R+o+r 
16) Here 
( Ah S 
et l’on a : 
R 
ui 
ire y 


Pour lever l’indétermination, utilisons l'expression de y en fonction 
de s établie à l’appendice 1 : 


de = + 5e) +) + Er 


où : 


_ Considérons d’abord le second terme du crochet de y. On peut le 
remplacer par un développement en série. En effet, quand : 


Asen 
on peut développer le binôme : ; 
(: +28) Eu — Ts + Te JDE RENE 
ArETEUE AN (2 j'en +. 


! 
n° ù 


Par suite : 


(49) (e+ Ts) sir + (g—n) Lsr + 
9 — 1){g — —n) 
er mm © OS ET 


Réservant pour l'instant le cas où p est entier, on aura donc : 


de { JE 28] 9 ds 


5 x = ..(g9— Le s 
( 0) _ (g—1) sr (gr) = ; (g—n) (2 s—P | 
Fe ur + RAT 1 - .… + MAP ET NON ER + … j 
Si p est entier, pour ñn —p, on aura dans (50) le terme : 
Le . (g — à (r il Log s 


sû—p 
mn — 
série (50) de l’intégrale pour le terme de rang n + 1—=p+1. 


se trouve alors remplacé par Log s dans le développement en 
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Posons : 


DORE Ne LS PA CA 
P 


P—19 n!{p —n) e 


+ 


D'après (50) : 
LC +E) ere = St + Yo) 


et par suite (48) s’écrit : 
= + LT + Le + LE Do = Y)] 
D y=(i+es) +) Zoe + (+58) Do) 


Si p est entier, pour le terme de rang n + 1—=p +1 dans l'inté- 
su—p , 
grale, F— étant remplacé par Log s, dans Y(s) le terme correspon- 


dant devra être pris égal à : 


(g=a)..(g = p}{r\r ; 
NE TS Li s’ Log s. 
Lorsqu'on se rapproche du point de fonctionnement, s tend vers 
zéro et comme p est positif, s? tend vers zéro et de même le premier 
terme de (51). Dans ds), tous les termes tendent vers zéro, sauf le 


premier, même si p est entier, car s? Log s tend vers zéro. 
Donc : 


a DS p+r > p+r l 
(52) Free CR ed 
C'est bien la valeur y, relative au point de fonctionnement. 


Quand s est infiniment petit, on peut conserver dans Y(s) seule- 
ment le terme constant et le terme du premier degré : 


T I TO TUE : A 
(93) ds) TRS PS pour p non entier. 
Si p estentier, il y a un terme irrégulier dans Y(s) : 


Las 
D] (2)'s" Log s. 


ae : s Log s 
Pour p—1,s Log s est d'ordre supérieur à s, car = 
indéfiniment quand s tend vers zéro. 
On prendra donc : 


— Log s croît 


DIOÈT + (g—1)=s Log ss, pour pD— 7. 


OSCILLATIONS DE RELAXATION DANS LES TUBES À DÉCHARGE 667 


. : A MANU sp Log s 
Si p est entier et supérieur à 1, = 


= 5?! Log s tend vers zéro 
avec s et ce terme s? Log s est infiniment petit par rapport au terme 


du premier degré ; dans ce cas on prendra l'expression (53). Finale- 
ment : 


(54) DA ER ve À pourpÆt. 
PU p—Te 
(55) DOTE ACENES Log s pour p—1. 


Voyons alors ce que devient l'expression (46) de B, qui s’écrit aussi : 
x P ; 


(pe + ra 
R+p+rR+p+r 
B = ——— 
D Er s 
ou, d’après (52) : 
a I 
154 se s M CRa p | 
REC s ’ 


Puisque s est infiniment petit, on peut écrire (51), en conservant le 
premier terme en s? : 


(456 +5 = Dofe 
+(r-ass)a +5 


en considérant d’abord le cas où p 4 1. D’ou : 


EE DU 


CARRE 
po +r B CRa p d 
(56) 4 R+p+r ; 


r TA\T D — Ce loss RE 
——{1—42s)[(1+2) er a0i Te core 


La valeur de cette expression, quand s tend vers séro, dépend 
essentiellement du signe de : 
I 


I 1 
pri le + R)— 


car Sip—1>0;, sP—! tend vers zéro avec s; 
si p—1<0, s?1 croît indéfiniment. 
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Il faut donc comparer à 1 la valeur de : p— & (: = + #} 


On distinguera donc 2 cas : 


I I I 
1° Vds x “ 
c'est-à-dire : 


D—1< 0. 
Alors B croît indéfiniment quand s tend vers zéro, d'après (56), et, 
1) 4 14 » ni d A " . EL ù 
d’après (47), À tend vers zéro ; d’après (44), _ a même limite que + 3 


c'est-à-dire ee d’après l’équation (41) de la caractéristique statique. 
Comme d'autre part, d'après (14) et (15) ($ 1 7) : 


i Div, + pis dæ di 
MÉTRO TT. 
“tend a — d d 
ten Vers ee. rh — TE + r tend vers p+ret — — ten vers p, 


qui est la pente de la Pere À statique. 
Ainsi, aux capacités élevées, la caractéristique dynamique} se 
raccorde finalement à la caractéristique statique. 
I 
Ÿ FES die Fe T x) 
c'est-à-dire 
Dre 0 


Alors s’—! tend vers zéro avec s et B a une limite 8, donnée, 


d’après (56), par : 


RE SR re O0) M 
RERpEUr 02 


ue 
RCI 104 CAN PET TER 
cas 


a 


R+e+r[— ++ — Ca] 


PER r 
D Ne 
rer QE nr) 
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Portant cette valeur dans l'expression (47) de À, ainsi que : 


Panne 
DRE? 
on obtient la limite : 
R (po +7) 
eR+p+r 


St R (e+rja 
reel 304 RAR KPENr 
2 Ë 
ke R+p+r 
= R +({p Era Col) 


TR + (p + ri{r — CaR}] 


— (p + r)CaR 
= — Ge [: +le+n(g—cs)]. 
Finalement, comme d’après (41), + tend véis nr d’après (44), 


d 
_ tend vers : 
ÿ 


= Te LE p 
Cgafi 7? A Er —=Ge, A do 


mt Gas + le 


LT 


+ di k 
Par suite — +53 © tend vers (Ca— <) 


pes a 
Dans le plan (?, v;), puisque : 
. du dv 
U—=V0+ rt on à : = T+" 


la pente de la caractéristique statique est p + r. 
Comme on est dans le cas où : 


c<i(+r) 
où’: 
CL ee 


on voit que la valeur limite de la pente de la caractéristique dyna- 


mique : 
dvi 1 
I 
di Ca— + 


est supérieure à la pente o + r de la caractéristique statique. 
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Il en est de même dans le plan (4, v). 
Aux petites capacités la caractéristique dynamique ne se rac- 
corde pas à la caractéristique statique. L'inverse de la pente 


finale, , dans le plan (i, v:) est une fonction linéaire de la 
1 
capacité C. Cette pente est indépendante de r. 


Ut « LANNLT I " E É 
Pour la valeur limite : = (trs) cest-à-dire pour 


p=—=1,on doit porter l'expression (55) de ds) dans (51), ce qui 
donne : 
r j r \a a ; 
= ss) +) = Zu: 
+) CES s Log s]. 


On en tire, puisque p—1, d’après (56) : 


a 
o+r B RCRS y 
RÉSEAU s 


ou ici : 


med (—ees){h +) 8 Du] 


LE TI Le —( na de Log s + qg(q — (2) Log sf. 


Cette expression croît indéfiniment comme Log s, car pour p — EN 
q7<1ets Log s tend vers zéro en même temps que s. Le résultat est 
le même que dans le premier cas (p—1< 0) : la caractéristique 
dynamique se raccorde à la caractéristique statique. D'ailleurs, 
lorsque p— 1 : 

I I 
Re 


Ca — 


- ie di 
et les deux expressions de la limite de — ont la même valeur. 
1 


3 
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PROPRIÉTÉS FERROMAGNÉTIQUES 
DES ALLIAGES MANGANÈSE-ANTIMOINE 
ET MANGANÈSE-ARSENIC. 


Par CHarzes GUILLAUD 


SOMMAIRE. — C’est tout particulièrement l’aimantation à saturation 
des alliages manganèse-antimoine et manganèse-arsenic qui fait l’objet 
de cette étude. 

Grâce au composé Mn:Sb, que nous avons obtenu en monocristaux, 
l'énergie magnétocristalline a pu être déterminée en fonction dela tempé- 
rature une formule de FX en a été donnée. 

Les lois d'approche en fonction du champ et de la température ont été 
recherchées 

Les propriétés magnétiques ont permis de préciser les diagrammes de 
ces deux séries d’alliages et de nouveaux composés définis ont été mis en 
évidence. 

Le composé défini MnAs a fait l’objet d’études particulières : de dilato- 
métrie, de résistivité et de chaleur spécifique, une anomalie singulière a 
été relevée 


INTRODUCTION 


Les résultats de l’étude magnétique des alliages manganèse-anti- 
moine, manganèse-arsenic, ont paru, en partie, dans ma thèse sou- 
tenue en 1943. Cette thèse n’ayant pas été imprimée par un périodique 
scientifique n’a eu qu’une diffusion très limitée. C’est pour faire con- 
naître ces travaux que la publication en est reprise par les Annales 
de Physique. Des compléments y sont ajoutés. 


I. — Alliages manganèse-antimoine. 


4. Travaux antérieurs. — Le diagramme des alliages manganèse- 
antimoine paraissait bien étudié. Des travaux effectués par : Arri- 


vaut (1), Williams (2), Oftedal (3), Honda-Ishawara (4), Murakami- 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Novembre-Décembre 1949). 44 
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Hatta (5), Schimizu (6), on pouvait conclure à l’existence de trois 
composés définis : MnSb,Mn;Sb:,Mn,Sb et de deux solutions solides, 
Nous avons abouti à des résultats différents. 


2. Préparation des alliages. — Nous avons, pour tous les alliages 
binaires du manganèse, utilisé le même procédé de préparation. 
Nous sommes partis des éléments manganèse et antimoine à l’état de 
grande pureté. En particulier une préparation spéciale a été mise au 
point pour obtenir du manganèse très pur (99,98 o/o) par distillation 
du manganèse du commerce dans le vide à 1 4oo° Cenviron. 

Manganèse et antimoine ont été fondus dans des creusets en alu- 
mine ou en magnésie et sous atmosphère d’argon, afin d'éviter toute 
contamination. Par synthèse on obtient ainsi la composition des 
alliages avec une approximation supérieure au 1/1 000, car la perte 
en poids des constituants est négligeable. 

Enfin tous les alliages ont été refondus afin de les obtenir bien 
homogènes. 


A. — Composé pÉrINt Mn,Sb 


4. Préparation et données cristallographiques. — L'alliage de com- 
position Mn,Sb a été obtenu en monocristaux. Nous avons préparé 
ces monocristaux en traversant très lentement la température de 
fusion qui est d'environ 948 C. Pour atteindre ce résultat, nous avons 
alimenté le four par l'intermédiaire d’une résistance liquide dans 
laquelle plongeaient deux lames métalliques de profil approprié, la 
vitesse de refroidissement était réglée par la vitessé de vidange du 
récipient; pour que ce dispositif soit efficace, il est nécessaire que la 
tension d'alimentation soit constante: nous avons réalisé cette condi- 
tion par le montage d'un régulateur de tension. 

MM. Wyart et Laval ont vérifié, par des diagrammes X, que les 
échantillons ayant servi aux mesures étaient bien des monocristaux, 
nous avons donc pu en faire l'étude magnétique suivant lesaxes cris- 
tallins. MnSb cristallise dans le système quadratique, les para- 
mètres absolus sont les suivants : 


a = 4,08 À, c = 6,56 À. 


Les coordonnées relatives des atomes de manganèse et d’antimoine 
sont : 


Mn: : (000); Ê 20). Mn (o5+ 0,27); (20 — 0,27) 
Sb : (oi— 0,30); (Lo Ja 0,30). 
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Nous avons taillé, pour l’étude magnétique, des échantillons en 
forme d’ellipsoïdes, de grand axe dirigé suivant l’axe quaternaire; ou 
de disques dont les plans de bases contenaient les axes binaires. 


2. Mesures magnétiques (!). — a) Etude magnétique suivant l'axe 
quaternaire. — D'après l'étude aux rayons X, l'axe quaternaire est 
l'axe de grandeaimantation à la température ordinaire. Le tableau let 
la figure 1 donnent et traduisent les variations de l’aimantation en 
fonction de la température pour différentes valeurs du champ. 

Pour les champs faibles et moyens les courbes passent par un 


0 204 50 74 150 200 750 
1 0 18 


maximum, puis l’aimantation diminue quand la température s’abaisse. 
Il faut atteindre des champs de 18 000 &. pour obtenir une varia- 
tion continuellement croissante de l'aimantation. 

On peut remarquer de plus que les maxima d’aimantation ont lieu 
à des températures d'autant plus basses que le champ est plus élevé. 

b) Etude magnétique suivant un axe binaire. — Pour effectuer 
ces mesures nous avons orienté le cristal, le champ extérieur étant 
parallèle au plan (001), de façon à obtenir, dans un champ faible, le 


(:) Nous avons pour effectuer ces mesures, utilisé la méthode mise au 
point par P. Weiss et R. Forrer et qui consiste à extraire l'échantillon du 
champ d’un électro-aimant et à mesurer la variation de flux par l’élonga- 
tion d’un galvanomètre balistique. 


/ 
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minimum d’aimantation à la température ordinaire. Les courbes sont 
reproduites (fig. 2) et les résultats consignés au tableau II, l’indi- 
cation de la flèche est arbitraire, cette représentation signifie simple- 
ment que l’axe considéré est parallèle au plan de clivage; il en est 
de même des autres figures marquées du même dessin. En fait, l'axe 
de difficile aimantation étudié peut aussi bien être représenté par 
l'axe binaire [110] que par son perpendiculaire [110], ces deux axes 
étant maguétiquement équivalents à 288° K. Il n’en est plus de même 
aux basses températures, l’axe [110] devient l’axe de facile aimanta- 
tion du cristal, tandis que l'axe [110] reste un axe d'aimantation 
minimum du plan (001) 


0 204 50 77% 100 150 200 250 


Fig. 2. 


L'aspect de ces courbes est nettement différent de celui des courbes 

de la figure 1 ; on n’y remarque plus la baisse rapide de l’aimanta- 
tion quand la température diminue, mais au contraire Jusqu'à 
T — 2400 K environ, l’aimantation croît exceptionnellement vite. 
° La figure 3 permet une comparaison facile entre les courbes d’ai- 
mantation suivant les deux axes. On voit que jusqu’à une tempéra- 
ture voisine de 2400 K, mais variant avec le champ et d’autant plus 
basse que le champ est plus élevé, c’est l’axe quaternaire qui est l'axe 
de facile aimantation. Au-dessous de cette température, c’est un axe 
binaire qui devient axe de facile aimantation. 

On peut faire à ce sujet une expérience suggestive : un mono- 
cristal, placé dans un champ et libre de se mouvoir, se dispose, à la 
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température ordinaire, de telle façon que l’axe quaternaire soit paral- 
‘lèle au champ. Refroïdi au moyen d’air liquide par exemple, le 


monocristal tourne brusquement de = au moment du passage à 
; 2 
la température d’inversion des axes. 
Pour un champ donné, la permutation des axes s’effectue toujours 


à la même température, sans hystérèse et quelle que soit la vitesse 
de refroidissement. 


Fig. 3. 


c) Energie magnétocristalline. — Les figures 4 et 5 donnent à 
différentes températures allant de 20° K à 290° K, les variations de a 
en fonction du champ intérieur, suivant l’axe quaternaire et suivant 
l’axe binaire étudié. 

Pour obtenir le champ intérieur, le champ démagnétisant de forme 
a été déterminé graphiquement. 

Prenons le plan de référence xoy parallèle au plan de clivage, les 
axes Oxet Oy étant dirigés suivant les arêtes du cristal, Oz est alors 
parallèle à l’axe quaternaire. 

Soient a, B, y les cosinus directeurs du vecteur aimantation. 
L'énergie libre F+ peut s’écrire, en tenant compte de la symétrie et du 
fait que l’énergie libre liée à l'axe quaternaire est minimum, 


Ca) Fe Ko + Ki — y?) + Kofi 7} + Koné? + 


en se limitant aux premiers termes du développement. 
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0 3000 6000 9000 12000 15000 18000 2e 


9000 2000 
Fig. 5. 


Calculons cette énergie pour les axes cristallins [oo1},[100]et [110] 
de cosinus directeurs respectifs : 


(0,50: D CIE ONE PE 
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Il vient, d’après (1), en représentant par W le travail d'aimanta- 
tion : 
Woo = K, 
W06 —= K; + K, _ K2 


Woo = Ko + Ki + K: + . 


d’où 
HAVE 
Wouo — Woo = Ki + K2 + + 
K: 
Ws10) FC: W00] — a . 


Ici encore nous n’évaluons que les différences d'énergie, de ce fait 
le terme K; disparaît. D'ailleurs K, est difficile à déterminer avec 
précision, surtout à cause de la connaissance, toujours imparfaite, 
du champ démagnétisant de forme. On peut prévoir simplement que 
K, est faible. 

Nous avons relevé les valeurs de l’aimantation suivant diverses 
directions du plan (oo1), les variations de c« ne dépassent pas 3 0/0 en 
valeur relative. Les différences d’énergie étant connues avec une 
approximation qui est aussi de cet ordre de grandeur, on peut consi- 
dérer, pour la détermination de l'énergie magnétocristalline, le 
plan (001) comme magnétiquement isotrope; de ce fait nous n’avons 
effectué l’étude de l’aimantation, en fonction du champ et de la tem- 
pérature, que suivant un axe binaire. Nous posons : 


K == W 110] — W 001: 
Les valeurs de K que l’on détermine expérimentalement en éva- 


luant les travaux réversibles d’aimantation fH:d5 par la mesure de 


la surface comprise entre deux courbes d’aimantation correspondant 
aux axes de facile et difficile aimantation, sont portées au tableau III 
et traduites figure 6. 


TABLE III 


K.10—* erg/cm? 
8/ 


K.10— erg/cm 


BOAT LAC — 146 200 , — 44,4 
GES IR IS — 13/4 CITROEN CCE à UN + 3,0 
A0 ADMET À =ATI0 200 DE CNT. + 16,7 
OT RE DONNE AE — 74 2908410 PAT: + 26,2 


K s’annule à 237° K, à cette température le cristal est isotrope 
en moyenne. Au-dessus de 237° K, K est positif, l’axe quaternaire est 
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de facile aimantation : au-dessous de 237° K, K est négatif, c'est alors 
un axe binaire qui devient favorisé. 


Te 


1 204 50 774 00 


150 


Fig. 6. 


L'observation de la figure 3 nous avait conduit aux mêmes conclu- 
sions, mais elle avait permis de préciser que le cristal n’est isotrope, 
à une température donnée, que pour un champ donné, alors qu'à 
237° K le cristal est isotrope par compensation. 

Aucune anomalie ne se remarque sur la courbe et K tend nettement 


vers une limite supérieure. 


En traçant les différentes courbes d’aimantation pour des directions 
faisant des angles de 600, 45°, avec l’axe de facile aimantation nous 
avons pu aussi déterminer graphiquement les valeurs de K;, en fonc- 
tion de la température, nous ne donnerons que les valeurs de K;, les 
valeurs de K étant trop incertaines. 


1 C K,-10=* LC 
070 19,0 M6 
0 19,0 — 24 
— 6 18,4 — 26 
— 10 LR — 32 


K.10—" 


14,6 
10,q 
8,3 
20 


PC 


l2 
6o 
70 
80 


K,.10—* 


3,6 
15,0 
21,4 
28,4 
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En l'absence de champ extérieur, l’aimantation spontanée a la 
direction de l’axe quaternaire. Si nous faisons agir un champ perpen- 
diculairement à cet axe, l’aimantation spontanée sera celle pour 
laquelle l'énergie libre F — FX; — 33 cos # est minimum. On trouve 
facilement que le champ à saturation, c'est-à-dire nécessaire à l’aligne- 
ment des vecteurs aimantation suivant l’axe binaireest alors de : 

H, 2K4 . 4K°e 


2 2 500 æ. 
$ 
ou adoptant pour K; la valeur trouvée 7,9.10* à la température de 
290° K. 
En tenant compte des approximations faites nous pouvons dire que 
l’intensité H, ainsi déterminée est en bon accord avec la valeur du 
champ intérieur déduit de l’expérience. 


3. Lois d'approche. — a) En fonction de la température. — Les 
courbes représentées (fig. 7) ont été obtenues pour des champs inté- 
rieurs respectivement égaux à 18600 œ. pour l’axe quaternaire et 
18 800 œ. pour l’axe binaire. La loi en T? n’est valable que jusqu’à 
T — 130 K environ; pour des températures inférieures la courbe 


0 20 40 60 80 100 


an 10 20 30 AU 50 60 70 
Fig. 7. | 


3 


présente une concavité dirigée vers le bas. Une loi en T° est à rejeter 
5 


a fortiori. Nous avons représenté la loi en T° pour encadrer les 
résultats ; dans ce cas, la concavité est dirigée vers le haut. 
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La physionomie de ces courbes ne changerait-elle pas pour un 
champ infini? Nous donnons, dans le tableau IV, les valeurs de © 
extrapolées pour un champ infini à différentes températures. Nous 
n'avons pas représenté la courbe correspondante, mais son allure est 
identique à celle obtenue pour un champ intérieur de 18 600 æ. Dans 
le cas de l’axe quaternaire, les extrapolations de 5 pour un champ 
infini sont moins sûres aux très basses températures, mais elles per- 
mettent de constater que les deux courbes extrapolées sont pratique- 
ment confondues. 


Tagzeau IV 


Axe binaire Axe quaternaire 
9 TL RS. SR 
To K T2 ro T2 10—1 
Sa=18800 | TH | °H,—18600 
20,4 0,4 0,18 44,92 45,16 44,07 
DAS DEN TE 6,0 5,27 44,27 44,56 43,65 
O0 D se 10,1 10,1 43,70 44,07 43,24 
L20 RU Dre 16,5 18,7 k2,70 43,03 42,40 
TAOSOR CR LE 19,6 23,2 L2,26 42,53 h1,92 
F0D! 0 Pre mere 27,0 35,4 40,94 k1,20 40,51 
200,200 à. ho,1 56,7 38,93 39,28 38,70 
DÉBEU ER 50,0 72,7 37,34 37,73 37.16 
210 20 0 Ee 60,6 95,1 35,67 36,02 35,60 
AGORA 70,9 115,7 34,02 34,23 34.00 
285 Ur ee 80,0 134,8 32,99 32,85 3:,58 


On trouve, pour l’aimantation à saturation : 
110,28. 


b) En fonclion du champ. — Les mesures d’aimantation effec- 
tuées suivant les deux axes permettent de mettre en évidence des lois 
I I 
en et en FE - 
Pour les axes binaire et quaternaire à 20° K et 57° K. nous avons 
donné, pour mieux les comparer, une représentation d'après les 


, I Le » / . 
lois en ten ig. 8). D'une façon générale, nous pouvons retenir 
. I pe + . . 
que la loi en — est valable pour les axes de difficile aimantation et 


] ; PS . 
celle en qe pour les axes de facile aimantation. 


Nous avons également reproduit, sur cette même figure 8, la loi 
d'approche de l’aimantation vers la saturation suivant l'axe (110) de 
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facile aimantation à basse température ; la saturation est pratique- 
ment atteinte, et cela dans les champs faibles. 

AT — 20°K, les lois d'approche suivant les trois axes donnent 
bien la même extrapolation pour un champ infini. 

Nous trouvons, pour l’aimantation à saturation : 


0 — 40,21. 


Nous admettons une erreur de + 0,2 0/0, compte tenu de toutes 
les’causes d’erreur possibles, d’où : 


Bo 0 — 49,2 0,1. 


Si nous rapportons cette aimantation à l’atome de manganèse, en 
à Û Fo 
supposant tous les atomes de manganèse ferromagnétiques, nous 


SANT 
TA pARE ET A RE ON UE 
n — 0,936 + 0,002 LB. 


B. — Composé DÉFINI MnSb 


L'étude magnétique a confirmé que MnSb de titre + — 50 0/0 était 
un composé défini. 


(1) uW désigne le magnéton de Weiss et 4B le magnéton de Bohr, 
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Il cristallise dans le système hexagonal du type NiAs; avec les. 
paramètres: 
a = k,12 À, C5 701 


les atomes de manganèse et d’antimoine ont les coordonnées relatives 
TNTETT CE QU: 


suivantes : Mn : (000), (oo +) "SD: (+ Fa +), (+ ++) 


/ 


A. Préparation. — La préparation a été faite par la méthode géné- 
rale. 


2. Lois d'approche. — a) En fonction de la température. — Les 
résultats sont consignés au tableau V. La loi d'approche (fig. 9) a la 


— 


wi 


0 FT 20 60 80 
Fig. 9. 


forme générale trouvée pour tous les autres corps : partie rectiligne 
en T° jusqu’à T — 180° K environ, puis concavité tournée vers l'axe 
des températures. 

TABLEAU V 


T2.10—$ |S4—18290| SH;=> To K T?.10— | Sn 18280 


ni 


111,69 111,78 “Ra 106,37 


111,90 | 111,33 ce : 104,99 
110,72 | 110,76 1 à 103,99 | 
110,40 | 110,45 AUS 102,94 
109,71 | 109,74 Er 102,29 | 
108,82 | 108,86 
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La courbe correspondant à un champ infini est pratiquement 
confondue avec la courbe ci-contre. Les conclusions retenues pour 
un champ de 18 280 &. sont donc valables pour un champ infini. 

Par extrapolation, au zéro absolu et pour un champ infini, on 
trouve : 


GS == T11570} 


b) Æn fonction du champ. — Nous avons représenté (Kg. 10) les 


lois d'approche en Het: les résultats sont donnés au tableau V. 


La loi en zest nettement en défaut, tout au moins pour les champs 


moyens; il faut lui préférer la loi en . La valeur du coefficient b 
de cette dernière loi est indépendante de la température et égale à 
HERVE 

L'observation des courbes en . montre que, pour des champs 
supérieurs à 9 000 ®., la saturation est atteinte. Si la loi en FH est sûre 
pour des intensités de champs inférieurs à 9 000 æ., au-dessus de cette 


3 15 « . L ; 1 
valeur on ne peut choisir avéc exactitude entre les lois en -eten = * 
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Tasceau V bis 


xoÿ | 70° EL COR LT MST Une, + 
H, lee Sage H, H 7 AE SR 
18,420. 5,4| 2,9|100,74 || 18,280 D: 3,0! 111,30 111,69 
16,590. 6,0 38 100,74 || 16,450 6,1 AVI OT TEL 111,67 
12,915. 8,o| 6,4|100,70 |[ 12,370 8,1 6,6| 111,30 111,60 
11,499. 8,7| 7,6|100,73 || 11,350 8,8 7,7| 111,24 111,64 
9,995. 10,5| 11,0|100,70 9,410 10,6! 11,2] 111,18 111,03 
7,530. 13,3| 17,71100,67 7,385 13.9 | Sr) 2x 111,56 
5,585. 17,0| 32,0| 100,50 5,44o 18,4| 33,*| x1r,10 11:,36 
L,585. .| 21,8| 47,5|100,26 k,4ho, .| 22,5| 50,6| 110,80 111,20 
3,615. .| 27,7| 76,7| 100,03 3,465. .|28,y| 83,5| 110,66 110,04 
2,620. .| 38,21145,9| 99.66 || 2,480 .| 4o,3| 162,41 110,14 110,24 
1,640, .| 61,0/372,1| 99,13 1,510. .| 66,2] 438,2] 109,27 109,06 


EEE 


Par extrapolation, pour un champ infini et au zéro absolu : 
de UT ti Toe 


D'où on déduit, pour l'atome de manganèse contenu dans la molé- 
cule de MnSb, en tenant compte d'une erreur possible de + 0,2 0/0: 


Re 17,09 > 0,09 2 W.- 
NE 3,03 -F0,0074b: 


C. — DIAGRAMME 


Etude du diagramme des alliages manganèse-antimoine. — Les 
recherches qui vont être exposées ci-après montrent bien l'impor- 
tance que l’on doit accorder aux mesures magnétiques pour lidenti- 
fication des phases dans les alliages. Ainsi, nous avons pu établir, 
d’une façon précise, le diagramme des manganèse-antimoine en uti- 
lisant seulement les résultats obtesus par l’étude des points de Curie 
et des moments à saturation; ces résultats sont consignés au 
tableau VI et traduits figure 11. 

Sur cette figure, la courbe 1 donne le moment à saturation d'un 
atome de l’alliage en fonction de la concentration en manganèse, en 
admettant que tous les atomes sont porteurs de moment ; la courbe 2 
est la variation du moment rapporté à un atome de manganèse consi- 
déré par conséquent comme seul ferromagnétique. 

19 Pour des titres atomiques en manganèse compris entrer = o et 
+ — 50 0/0, la température du point de Curie reste constante et égale 
à 314 + 19 d’où, dans ces limites de concentration, l'existence proba- 
ble d’un mélange du composé MnSb et d’antimoine. Cette probabi- 
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lité devient une certitude grâce à l'étude des moments à saturation : 
l'observation de la courbe 2 montre que le moment de l’atome de man- 
ganèse est constant, donc que le ferromagnétisme doit être attribué 
à MnSb. 

On arrive évidemment à la même conclusion en utilisant la varia- 
tion du moment atomique moyen en fonction du titre, représentée 
courbe 1 par une droite et conduisant par extrapolation à un moment 
nul pour l’antimoine. 


MnSb+Sb 


29 Der — 50 0/0 à + — 58 0/0, le point de Curie baisse de 3140 C 
à go° C, la variation est pratiquement linéaire, d'où l'existence dans 
ces limites de concentration, d’une solution solide de manganèse dans 
MnSb. Une preuve supplémentaire est fournie par la courbe du 
moment à saturation en fonction du titre, qui, dans son début, est 
représentée par une droite. 

3° De + — 58 0/0 à + — 66,6 0/0 (correspondant au composé 
Mn:Sb) les alliages possèdent deux points de Curie : celui de la 
limite de solution solide, situé à go° C, et celui du composé défini 
Mn:Sb situé à 2770 C, d’où un mélange. 

L'alliage de composition Mn3Sba (r — 60 0/0), donné comme com- 
posé défini, possède deux points de Curie; des recuits prolongés 
n’ont pas modifié leur importance relative. Mn,Sb, n’est donc pas une 
combinaison, mais un simple mélange. 


49 De + — 66,6 0/0 àr— 680/0 le point de Curie baisse de 277° C à 
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273° C; nous retiendrons, entre ces limites, une solution solide de 
Mn dans Mn,Sb. 

5° Enfia, entre + — 68 o/o et le Mn pur, nous n'avons mis en évi- 
dence qu’un seul point de Curie à 273° C. Un mélange est donc pro- 
bable. L'étude des moments à saturation confirme cette hypothèse. On 
voit sur la figure 38 que la courbe 2 a été subdivisée en deux bran- 
ches (a) et (b). La branche (a) reproduit la variation, en fonction du 
titre, du moment de l’atome de manganèse de la limite de solution 
solide à 68 0/0 considéré comme seul ferromagnétique, alors que la 
branche (b) se rapporte à un atome moyen de manganèse obtenu en 
supposant tous les atomes de manganèse ferromagnétiques. La 
constance du moment (courbe a) montre bien que l’alliage limite de 
solution solide est seul ferromagnétique, d’où l'existence d’un 
mélange entre + — 68 0/0 et r — 100 0/0. 


Il. — Alliages manganèse-arsenic. 
\ ; 


4. Travaux antérieurs. — Les alliages manganèse-arsenic ont été 
étudiés par Arrivaut (7) qui, le premier, signale leurs propriétés fer- 
romagnétiques, puis par Schœn (8), Hilpert-Dieckmann (9), Guert- 
ler (10), Oftedal (11), Bates (12). 

Pour préciser les propriétés magnétiques nous avons repris l'étude 
complète de ces alliages. Nous en avons déduit un diagramme assez 
différent de ceux qui avaient déjà été publiés. 


2. Préparation. — Cette préparation a été effectuée par la méthode 
générale déjà décrite, à partir de. manganèse distillé et d’arsenic 
sublimé à 99,87 0/0 ; ces constituants étaient utilisés sous forme de 

oudres bien mélangées. 

Après différents essais, la méthode suivante a été adoptée : au 
départ, tous les alliages avaient la même composition : 6o o/o at. 
As; les creusets étaient portés à 1 200° et maintenus à cette tempéra- 
ture pendant des temps variant entre une 1/2 heure et 10 heures ; les 
composés définis et solutions solides se transformant facilement les 
uns dans les autres par perte d’arsenic, on obtient ainsi, en graduant 
le temps de chauffage, des alliages étagés entre MnAs et Mn,As. 

Nous avons essayé de préparer des alliages riches en arseuic en 
chauffant à plus basse température (4oo° à 5oo°) afin d'éviter une 
sublimation importante de l’arsenie sur les parois du creuset. Nous 
n'avons pu obtenir, de cette façon, des culots homogènes, même en 
chauffant pendant plusieurs jours et en porphyrisant la masse; les 
coefficients d’aimantation-de différents échantillons prélevés dans un 
même alliage variaient de plus de 10 0/0. 
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Au contraire, la préparation à haute température donne des alliages 
dont le point de Curie, pour une concentration donnée, est bien déter- 
miné à un degré près et reste fixe quels que soient les traitements 
thermiques subis par l'échantillon (entendant par « point de Curie » 
la température de disparition de l’aimantation spontanée ; nous ver- 
rons plus loin que, en réalité, ce n’est pas un véritable point de Curie 
pour les alliages riches en arsenic). Les alliages préparés à 4000-5co° 
ont, par contre, un point de Curie variable, nettement plus bas, à 
. concentration égale, et sensible aux traitements thermiques. Il est 
probable que l’alliage sous sa forme stable n’est obtenu qu'à haute 
température. 

Jusqu'à + — 47 0/0 environ, les alliages manganèse-arsenic sont 
pulvérulents : au-dessus de ce titre, on les obtient à l’état massif : ils 
ont alors un bel aspect métallique. 

Tous les titres + que nous donnons représentent le pourcentage 
atomique en arsenic. 


À. — Composé DÉFINI MnAs 


L’alliage bien cristallisé et le plus riche en arsenic que nous avons 
pu obtenir titrait 49,54 o/o. Ce sont les résultats des mesures effec- 
tuées sur cet échantillon que nous donnons dans la suite. 

Les valeurs numériques indiquées dans le tableau VII et les courbes 
de la figure 12 montrent comment varie l’aimantation en fonction de 
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la température pour des champs éroissant de 2 000 à 20000 æ. On y 
remarque surtout la chute anormalement rapide de l aimantation, ce 
qui laisse supposer, non un vrai point de Curie, mais un point de 
transformation. Cette conclusion est étayée par les résultats suivants : 

a) Les aimantations spontanées, dont les valeurs numériques sont 
portées au tableau VIII, et qui ont été obtenues par extrapolation vers 
un champ nul des courbes 5 — f{H:i), permettent de tracer 6; — f{T) 
(fig. 12). Cette courbe, malgré l’extrapolation lointaine peu précise; 
montre que l’aimantation spontanée ne disparaîtrait qu'à 130°C envi- 
ron, s’il n’y avait pas de changement d'état à 45° C. Les deux derniers 
points ne se plaçent pas sur la courbe tracée, ce qui s'explique par 
une modification du réseau cristallin s’amorçant à quelques degrés 
au-dessous du point de transformation. 


Tagceau VIII 


32.10? 52,10? 

DNS NES MINE 138,0 190,4 SON IANENEIEE 12739 147,0 

EUR ER 137,3 188,5 SORT ee Ts 116,3 r35,3 

TOOLS PTE 136,6 186,6 ABOU ST 110,1 Pérez 
DOME SET 133,9 179,3 ORNE A ER Sue 100,9 101,8 
200 ER AE 128,6 165,4 TO ARE 95,3 90,8 
SAONE UE TN 129,3 157,0 ON ER Dec de Ne 89,2 79,5 


b) Le phénomène de disparition de l’aimantation spontanée n’est 
pas réversible, il s'annule à la chauffe à 450 C et réapparaît au refroi- 
dissement à 34° C. 

c) Nous avons effectué une étude de la chaleur spécifique près du 
point de transformation par une méthode électrique. Le résultat de 
cette étude est traduit par la courbe de la figure 13. 

Nous avons mis ainsi en évidence l’existence d’une chaleur latente 
de transformation, que nous ne pouvons assimiler à une anomalie 
de seconde espèce caractérisant un point de Curie. | 

d) Une étude aux rayons X a été faite par M. Wyart (17), afin de 
connaître l’évolution des paramètres en fonction de la température. 

À 20° le diagramme révèle une symétrie hexagonale, comme l’a 
établi Oftedal (13) et non orthorhombique, ainsi que l’affirme 
K. E. Fylking (14). La maille élémentaire a pour paramètres 

=3,710 À, c— 5,691 À (précision 1/500). 16 

Tant que la température n'’atteint: pas 45°C, les diagrammes 
demeurent sensiblement les mêmes. À 45°C un changement de la 
position des raies correspondant aux faibles intervalles réticulaires 


ALLIAGES MANGANÈSE-ANTIMOINE ET MANGANÈSE-ARSENIC 693 


indique une transformation polymorphe discontinue, très particu- 
lière, car elle se traduit par un déplacement brusque et très petit des 
atomes, sans que les caractères essentiels de leur arrangement, en 
particulier leur groupe de symétrie, soient modifiés. 

Cette transformation est une contraction perpendiculaire à l’axe 
sénaire, tandis que la période suivant cet axe sénaire demeure 
inchangée. 

Les paramètres, à 459 C, deviennent : 


a — 3,659 À ; c—9,6g1 À. 


°o 
[= 
nu 
Lo 
9 


Rest 
En een 
0 25 


0 +5 10 15 2 


Ainsi, quand la température croît, le rapport c/a passe brusque- 
ment de 1,534 à 1,555 à la température de 450C. En continuant à 
chauffer au-dessus de cette température, le réseau se dilate, 

Il était bon de contrôler ces résultats par la dilatométrie de la 
substance. Celle-ci, se présentant en masse non compacte, ne se 
prête pas aux études dilatométriques utilisant le déplacement d’une 
tige s'appuyant sur l'échantillon ; il a fallu construire un dilatomètre 
à liquide permettant d'opérer sur la poudre. 

Ce dilatomètre est constitué essentiellement par un réservoir 
cylindrique de 13 cm° environ, prolongé par un tube capillaire de 
0,110 mm. de diamètre et de 50 cm. de longueur. Ce réservoir plonge 
dans un bain liquide dont l’uniformité de la température est assurée 
à 1/50 de degré près, même aux plus basses températures atteintes. 
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Le niveau dans le capillaire est repéré par un cathétomètre permet- 
tant d'apprécier des déplacements de 1/100 de millimètre. 

On manifeste ainsi à 45°C une contraction brusque du volume 
dont la valeur est de l’ordre de 2,5 0/0. Ce nombre est voisin de celui 
que l'on calcule à partir des constantes cristallines. Au-dessus de 
45°C le corps se dilate. Cet appareil met en évidence l’irréversibilité 
du phénomène. Au refroidissement c'est à 34°C que MnAs se dilate 
d’une façon anormale, en même temps que réapparaît l'aimantation 
spontanée. 

On sait que les courbes de dilatation des ferromagnétiques subis- 
sent un changement d'allare au passage du point de Curie. On 
définit ainsi, à une température donnée, l’anomalie de longueur par 
la différence entre la longueur / qu'aurait la substance pour une 
aimantation spontanée nulle et sa longueur réelle. 

M. Chevenard (15), qui a fait une étude systématique des courbes 
de dilatation des ferromagnétiques, exprime l’anomalie relative de 
longueur, en fonction de l’aimantation et de la température T, par la 


formule : 
ol 


T = c?{À + UT + vT?). 


M. L. Néel (16), dans une étude des anomalies de longueur et de 
volume des ferromagnétiques, est conduit, par des considérations 
énergétiques, à la relation : 


ol ru ni n 
T—=S® Tad + aT (RE -5). 

On trouvera dans la publication de cei auteur, la signification des 
différentes lettres. 

Ces formules montrent qu'il n’y a pas de discontinuité de lon- 
gueur au point de Curie. 

Nous ne pouvons donc assimiler la brusque contraction du réseau 
au phénomène habituel qui a lieu au point de Curie. 

c) Cette transformation polymorphique nous a incité à effectuer 
des mesures de résistance, qui, outre l'intérêt qu’elles présentent 
pour la connaissance de l’aimantation spontanée, apportent des ren- 
seignements importants sur les électrons périphériques. 

Ces mesures sont délicates, car MnAs ne peut être obtenu 
qu'en masse peu compacte et très friable. Les contacts ont dû être 
particulièrement étudiés. De plus, par suite de la concentration du 
réseau, des fissures peuvent se produire à la traversée du point de 
transformation. 

Nous avons effectué par la méthode potentiométrique, des mesures 
sur trois échantillons, depuis — 50° C jusqu’à 120° C. Nous donnons 
figure 14 la courbe de la variation de résistance en fonction de la 
température relative à l’un des échantillons. 
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De — 500€ à 459, la résistance augmente, avec un coude assez 
prononcé entre 4o° et 45°; à 45° se produit un accroissement très 
brusque de résistance qui ne s’étage que sur 2°; de 47° jusqu’à 1000 
la résistance diminue, à partir de 1002 elle recommence à croître. 

Indépendamment de toute autre considération, cette étude met en 
évidence une discontinuité de la résistance à 45° C, alors que, sur la 
courbe de la variation de résistance en fonction de la température 
d'un ferromagnétique, on ne relève qu'une discontinuité de la pente 


au passage du point de Curie. De plus, une augmentation de résis- 
tance d’une telle importance ne peut se bien concevoir que si l’on 
admet une modification de l’état électronique des atomes, ayant pour 
effet de diminuer la densité des électrons libres. Nous tiendrons 
compte de cette observation. 

On peut joindre, à toutes les remarques faites sur les propriétés de 
MnAs, l'observation suivante : pour des champs faibles allant de 
quelques æ. à 1000 œ. la transformation a lieu à température 
constante (45° C,) mais pour un champ de 19 goo æ, elle se produit 
à 50° C. 

On voit donc que les champs magnétiques supérieurs à 1 000 æ. 
modifient la température de transformation. 
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4. Lois d'approche. — a) En fonction de la température. — Nous 
avons groupé sur un même graphique (fig. 15) les courbes s—#{T?) 
des alliages manganèse-arsenic de titres compris entre +— 50 0/0 et 
r— 32 0/0. Les résultats numériques sont portés au tableau IX. Les 
champs intérieurs utilisés sont de l’ordre de 18 000 @æ. 

On peut faire les observations suivantes : 

a) De + — 50 0/0 à + —48 0/0 les courbes ont toutes la même phy- 

s 


y 


et 


sionomie et conduisent à une loi comprise entre T?et T *. Nous retrou- 
vons l’allure générale observée pour les autres alliages de manganèse. 


srl, 
wub 


b) De + — 46 0/0 à + — 4o o/o les courbes se composent de deux 
parties nettement distinctes. Comme nous avons, d'autre part, misen 
évidence deux points de Curie pour tous ces alliages, .on peut attri- 
buer cette particularité à l'existence de.deux phases. La concavité de 
ces courbes est tournée vers l’axe des températures. 

c) De + — 4o 0/0 à + — 33 0/0 les courbes « — f{T?)sont pratique- 
ment linéaires. 

b) En fonction du champ. — Les figures 16 et 17 traduisent les 
variations de « — f{(H,),effectuées à la température de 77°4 K pour les 
alliages de titres compris entre s — 50 0/0 et + — 33 0/0. 

La représentation à 774 K est suffisante pour préciser les carac- 
tères de la variation de l’aimantation, car le coefficient de la loi 
d'approche, pour un échantillon donné, est indépendant de la tempé- 
rature. 
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a) De — 50 0/o à + — 46 0/0 (fig. 17); la loi en ñ s'applique, les 


extrapolations sont sûres. Le coefficient a varie d’une façon capri- 
cieuse d’un échantillon à l’autre; il semble très sensible au temps et 
à la température de préparation de l’alliage. 


b) De = — 46 0/o à + — 38 oJo la loi en ñ ne s'applique pas (fig. 17). 


Des champs supérieurs à 20 000 œ. seraient nécessaires pour saturer 
les alliages. L'hypothèse du paramagnétisme superposé ne peut 
expliquer une courbure aussi importante. 

Pour obtenir les moments à saturation. Nous avons prolongé les 
courbes 6 — /{H;) comme le montre la figure 17. Cette extrapolation 


offre naturellement beaucoup moins de certitude que dans le cas où 


. . . + à I 
la variation de cest linéaire en rouen. 


Anticipant sur l'étude du diagramme, qui conduit à l'existence 
des quatre composés définis : MnAs, Mn:5AS>, ou Mn,4s:, Mn,As, 
Mn,As, Je donne dans la suite les résultats relatifs à ces composés 
définis. ; 

c) Moment à saturation. — Les moments à saturation qui vont être 
donnés ont été calculés en supposant tous les atomes de manganèse 
ferromagnétiques : c'est évident pour MnAs, et on ne peut faire 
d'autre hypothèse pour MnssAs:, et Mn;As,, leur réseau étant 
inconnu. 

1. Composé défini MnAs.— En extrapolant les deux lois d'approche 
on trouve pour l'alliage contenant 49,54 o/o atom. As : 


Geo 30 TE 141,6 
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et, en rapportant ce moment à un atome de manganèse, 


n = 16,33 + 0,04 uw. 


# 


Nous admettons uneerreur de + 2,5 0/00 compte tenu des résultats 
de la synthèse et de l’analyse chimique. 

Pour obtenir le moment à saturation du composé MnAs contenant 
50 0/0 atom. As, il est nécessaire d’extrapoler la courbe n — f (+) de 
la solution solide de manganèse dans MnAs. La variation du moment 


étant linéaire, ce moment extrapolé est connu à + 0,5 0/0. Nous le 
donnons ci-après : 

Ni "10,9 0,081. 

== 9,40 + 0,02 LB. 


On peut joindre à ces résultats les températures extrapolées de 
4505 C + 005 et 3405 C + 005 du point de transformation irréversible 
de cette même combinaison. 

2. Composé défint MnossAs2. — La préparation du composé défini 
probable Mn:,As:, est difficile. Nous n'avons pu l'obtenir à l'état de 
grande pureté, il contenait toujours Mn;As: et l’alliage limite de 
solution solide à 46,8 0/0: ce fait a été mis en évidence par les points 
de Curie. Des temps de chauffage très longs sont nécessaires pour sa 
formation, mais, par suite de la sublimation de l’arsenic, la compo- 


sition de l’alliage évolue. 
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De plus, comme les extrapolations sont peu sûres du fait de la 
. . # . 3 € 
variation non linéaire en = . nous ne donnerons le moment à satura- 


tion de Mn:5As21 qu'à + 2,5 0/0. 
On trouve : 


en rapportant le moment à un atome de manganèse : 


n = 3,0, 0,08 uw: 
n = 0,60 + 0,02 yB. 


Le point de Curie de cet alliage est réversible : 
8; a 14° (& US, 


3. Composé défini Mn;AÂs:. — Nous avons préparé un alliage homo - 
gène de composition Mn;As:. Mais les extrapolations peusüres, à cause 


delanon validité de la loi en ñ , ne permettent pas d'obtenir, pour la 


saturation absolue, une précision supérieure à + 1,5 0/o. 
On trouve : 


Go ,0 == 24,4 


et, en rapportant le moment à un atome de manganèse : 


n — 2,27 +0,03. 
n = 0,46 + 0,007 uB. 


Le point de Curie de cet alliage est réversible : 


PE NO Er mi De 


h. Composé défini Mn;4s. — Le composé défini Mn,As n’est pas 
ferromagnétique; il marque la limite des alliages ferromagnétiques 
riches en manganèse. 

Le corps obtenu présente des plans de clivage apparents; il est à 


supposer que nous l'avons préparé sous forme de monocristaux. 
L'étude aux rayons X en sera faite. 


B. — Erupe pu DIAGRAMME 


Pour l'étude de ce diagramme, nous avons joint aux mesures 
magnétiques des points de Curie et des moments à saturation, les 
observations déduites de l'étude aux rayons X de poudres dont les 


titres varient entre + — 5o o/o et + — 33 o/o. Les résultats de ces 
mesures sont portés au tableau X. 
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Tagzeau X 


Moment 
Moment É ; 
AE " Arte rapporté Points 
que 0 moyen à l'atome de Curie 
en As FREE de manganèse do & 
Be en uW 
JACUS RENTREE 141,56 8,24 16,33 45-34 
Eu de re e EC nur 7:97 Hs k4-33 
FEU EE RS EE : ,50 - 
ID ACER F6 Das ire ie 
1 NT EE 127,09 7,28 13,07 Lo-29 
nes RE Le ce Es ser Far: 2 
TUNES Lo ee 95,1 9 — 1 0-2 
FC SE 82,96 PT 8 26 — 148 ho-29 
RSS. 12. 79,03 h,49 8,14 — 147 39-29 
44,30 . 3 CL: Ce Ç 72,93 h,14 7,47 1 146 40-28 
CD CPP 63,48 3,59 6,4 — 1/47 4o-28 
LEONE Cr ARTE 60,51 3,42 6,07 — 147 Lo-29 
ÉAENASN RESEE RENTE 57,15 3,23 5,70 — 148 39-28 
PLÉSOSR ARE REE,. 30,90 1,74 3,00 — 147 39-23 
SAME TS NT PERRS 24,90 1,39 2,34 — 147 12 
39,98 ee EC RX 24,38 1,36 2,26 12 
DEC NT RICO AE 20,97 1,17 1,93 12 
GSOUREM rare de 1887 1,00 ee 11 
RSR À su ue Le 2 
RE NT, 9,9 0 o 
: NT A EURE EU 5,95 0,33 0,51 7 
Dm ru 0e ee ) 0 o | 


Ces recherches conduisent aux résultats suivants : 

19 De + — 5o 0/0 à + — 46,5-0/0 : 

a) Les points de transformation sont irréversibles et baissent 
linéairement de 45° C à {o° C en chauffant, et de 34° C à 28° C, en 
refroidissant. 

b) Les moments à saturation diminuent linéairement entre ces 
limites de concentration. Nous avons représenté la variation de 
n —.f(:) sur la figure 18. 

La courbe inférieure se rapporte au moment moyen obtenu en sup- 
posant tous les atomes ferromagnétiques et la courbe supérieure cor- 
respond au moment de l’atome de manganèse considéré comme seul 
ferromagnétique. 

c) Les diagrammes X, entre ces limites, sont identiques : les raies 
sonten même nombre et d’égale intensité. 

Pour toutes ces raisons, nous concluons entre + — 50 o/o et 
r — 46,5 o/o à l’existence d'une solution solide de manganèse dans 
MnAs. 

2° De + — 46,5 o/o à r — 42 0/0 : 

a) Les alliages ont deux points de Curie, l’un réversible à — 147°, 

l’autre irréversible à 4o° CG et 28° C. 
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Pour déterminer les points de Curie à — 1479 nous avons utilisé un 
appareil mis au point spécialement. NE 

b) Les moments à saturation varient linéairement. 

c) Les diagrammes X ont donné un grand nombre de raies, Îes 
unes appartenant à la limite de la solution solide 4 + — 46,5 0/0, les 
autres à un composé défini, probablement responsable du point de 
Curie à — 1470 C, et auquel nous attribuons la composition Mn:,A 521. 

Pour ces raisons, nous concluons à l’existence d’un mélange de 
Mn2As21 et d'alliages à + — 46,5 0/0, entre :—/46,5 0/0 etr — 42 0/0: 


30 De + — 42 0/0 à < — 4o 0/0. 


n 


0 a 
3i 35 39 43 47 5 
Fig. 18. 


a) Les alliages ont deux points de Curie réversibles, l’un à — 147 C, 
l’autre à 12° C. 

b) À la précision des mesures, les moments de saturation varient 
linéairement. 

c) Les diagrammes X donnent toujours un grand nombre de raies, 
sans qu’il soit possible de bien déterminer à quels alliages elles 
appartiennent. 

. En tenant tout particulièrement compte des renseignements fournis 
par l'étude des points de Curie, nous envisageons, pour les alliages 


compris entre + — 42 o/o et  — 4o 0/0, un mélange de Mn:5A2, et de 
Mn;As. 


L9 Des =%0 0/03 —863%0/0 


a) Les points de Curie réversibles baissent linéairement de { — 12°C 
dl = Ce 
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b) Les moments à saturation varient linéairement. 

c) Les diagrammes X montrent nettement le passage du réseau de 
Mo;As, à celui, peu différent, de la combinaison Mn, As. 

Nous admettons l'hypothèse d'une solution solide entre Mn;,As et 
Mn,As. 

À partir du composé défini Mn,As; les alliages ne sont plus ferro- 
magnétiques. 

L'existence de la combinaison Mn,,As,, est-elle bien prouvée ? 

D'une part, il est difficile d'expliquer, par un changement d'état 
réversible à — 147° C, la perte d'aimantation spontanée. A ces basses 
températures les phénomènes physico-chimiques sont très ralentis. 

D'autre part, les diagrammes X mettent en évidence la pré- 
sence d’un composé défini mais ne permettent pas de conclure que ce 
composé défini soit Mn:çAs:,. L'étude des points de Curie, pour des 
alliages proches de Mn:,A5:,, n'apporte pas non plus de certitude, à 
cause du mélange de phases; il en est de même de l’étude du moment 
à saturation plusieurs points ne se plaçant pas bien sur la courbe 
tracée. Pour ces raisons, on peut aussi bien attribuer le point de 
Curie au composé défini de formule plus simple Mn,As:, qui ne diffère 
de Mn:5A5s>, que de 1 0/0, atomique en manganèse. Nous donnerons 
donc par ordre de préférence : Mn:,45s:1, Mn,As:. 
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CONTRIBUTION 
À L'ÉTUDE DU POLYMORPHISME 
| DES ACIDES CINNAMIQUES 
ET DES CHALCONES 


Par Jean GUY 


SOMMAIRE. — Certains composés organiques présentent de nombreuses 
variétés cristallines de plus ou moins grande stabilité, aisément transfor- 
mables les unes dans les autres en général. Pour expliquer ce phénomène, 
on a le plus souvent recours à la théorie du polymorphisme physique : 
la pluralité des mailles cristallines pour un composé donné serait due à 
des empilements différents de molécules identiques. Quelques auteurs, 
cependant, préfèrent l’hypothèse du polymorphisme chimique qui suppose 
l'existence d’isoméries nouvelles, très labiles et de nature inconnue, pour 
rendre compte de l’ensemble des faits observés. 

Dans ce travail, ce problème de structure est étudié dans les cas typi- 
ques de l'acide ciinamique et de la chalcone, composés tous deux très 
« polymorphes ». Pour le résoudre, il est fait successivement appel à la 
mécanique ondulatoire appliquée aux systèmes insaturés et à l’interpré- 
tation des résultats de diverses mesures physiques (spectres d'absorption 
infrarouges et de diffusion Raman en particulier). 

Pour ces deux séries organiques, les principes de la mécanique quan- 
tique permettent de découvrir assez facilement les structures privilégiées 
planes ou quasi planes d’une molécule donnée, véritables formes tauto- 
mères en équilibre dans les états isotropes. Tandis que les spectres de 
certains cristaux (acides trans-cinnamiques « et 6) sont pratiquement 
identiques, pour d’autres (acides cis-cinnamiques de P.F, 680, 580 et 420), 
les variations importantes des fréquences de vibration dénotent une modi- 
fication de structure (existence exclusive dans le réseau d’une seule forme 
tautomère). 

L'ensemble des expériences effectuées amène à conclure, d’une part au 
polymorphisme physique de l’acide trans-cinnamique (identité des molé- 
cules), d'autre part au polymorphisme chimique desacides cis-cinnamiques, 
avec équilibre en solution des diverses structures privilégiées prévisibles, 
l’une d’entre elles prédominant toutefois les autres très nettement. 
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INTRODUCTION 


Depuis l'hypothèse du carbone tétraédrique de Le Bel et Van’t Hoff, 
certaines règles classiques permettent en chimie organique de prévoir 
d’une manière générale le nombre d’isomères stéréochimiques possi- 
bles correspondant à une même formule développée. Ces règles 
reposent avant tout sur les deux principes fondamentaux suivants : 


4. Principe de la liaison mobile. — Il y a libre rotation autour d’une 
simple liaison unissant deux atomes de carbone. Toutes les structures 
qui se déduisent les unes des autres par une rotation quelconque 
autour de l’axe joignant les deux atomes de carbone simplement liés 
représentent des formes non chimiquement isolables, en équilibre’ 
statistique les unes avec les autres. Suivant cette conception, il n’est 
possible de prévoir qu'un seul éthane; qu’un seul 1-2-dichloro- 
éthane, etc. 


2. Principe de la liaison éthylénique rigide. — La libre rotation 
n'existe plus autour de la droite joignant les deux atomes de carbone 
unis par une double liaison : les quatre atomes directement liés aux 
deux carbones éthyléniques sont dans un même plan avec ces derniers. 

Cette hypothèse rend compte de l'existence de couples d’isomères 
correspondant aux deux formules : 


Sec Bs NE ait 
R,/ KR, Ré \Bs 


C'est là l’isomérie éthylénique classique. Lorsque les deux atomes 
de carbone comportent chacun un substituant identique, les deux 
isomères considérés sont dénommés cis et trans d’après leur confi- 
guration. 

Le HAN pe ARE 
Ra% ENS PAST RS 
(cis) (trans) 


La chimie organique nous offre un grand nombre de couples d’iso- 
mères éthyléniques, ce qui donne une base solide au principe de la 
rigidité de la double liaison. Pour beaucoup d’autres corps, un seul 
des deux isomères prévisibles est connu, mais il est alors toujours 
possible de supposer que l’autre n’a pas encore été découvert, faute, 
par exemple, de méthodes de synthèse appropriées. 
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Par contre, il est moins facile d'expliquer pourquoi certaines séries 
particulières présentent pour chaque formule un nombre de variétés 
supérieur aux deux prévisibles. La validité du postulat de la doubie 
liaison rigide ne paraît cependant guère contestée et la multiplicité 
des variétés est attribuée le plus souvent à un autre phénomène, le 
polymorphisme. 

L’acide cinnamique et la chalcone appartiennent tous deux à la 
série aromatique et possèdent tous deux une chaîne latérale compor- 
tant une double liaison en « du noyau phényle. Pour chacun de ces 
deux corps, la théorie classique laisse prévoir deux isomères cis et 
trans, et deux seulement, symbolisés par les formules : 


CH A NS H 

C—cC CIC 

H/ NCO:H CH: Ce 
acide trans-cinnamique acide cis-cinnamique 

CH H H H 

Max X=x 
H/ CO— CH; CH co Er 

trans-chalcone cis-chalcone 


Or, actuellement, nous connaissons sept variétés cristallines d’acide 
cinnamique et six variétés de chalcone, différentes les unes des autres 


par leurs propriétés physiques, et dont les points de fusion sont les 
suivants : 


Acide cinnamique : 320, 420, 580, 680, Soc, 1330, 1330. 

Chalcone : 18°, 280, 480, 49°, 570, 59°. 

L’acide cinnamique et la chalcone ont une nette parenté de struc- 
ture : l’oxhydrile carboxylique de l'acide cinnamique se trouve rem- 
placé pour la chalcone par un noyau phényle. Gillet (29) les range 


dans une catégorie de corps particulièrement polymorphes possédant 
le groupement commun : 


cd 
CR CR 


Nous nous sommes proposé d'étudier théoriquement et expérimen- 

talement le polymorphisme des acides cinnamiques. Les problèmes 
relatifs à la chalcone ont été également abordés, précisément à cause 
de la parenté structurelle de ce dernier composé. 
Ces corps paraîtront peut-être déjà bien complexes pour une claire 
interprétation de leurs propriétés physiques, mais ils restent malgré 
tout parmi les composés les plus simples des séries où se rencontrent 
« les isoméries surnuméraires ». 
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PREMIÈRE PARTIE 


ÉTUDE ET CLASSIFICATION DES TRAVAUX ANTÉRIEURS 


Historique des acides cinnamiques. 


Les sept variétés cristallines d’acide cinnamique actuellement con- . 
nues peuvent se classer d’après leurs propriétés en trois groupes 
distincts : 

1) Groupe des acides trans, comprenant les deux variétés « et B 
de l'acide cinnamique ordinaire, fondant toutes deux à 133. 

2) Groupe des acides cis, comprenant les quatre variétés : 

Acide allocinnamique de P. F. 68. 

Acide isocinnamique de Liebermann de P.F. 58. 

Acide isocinnamique d’Erlenmeyer de P. F. 42°. 

Acide cinnamique de Weygand, particulièrement instable, de 
SATA TE Le 

3) L’acide cinnamique triclinique, dont le P.F. est de 80° d’après- 
Erlenmeyer junior, doit être rangé à part : il s’agit d’un acide double 
constitué par une molécule d'acide trans pour une molécule d’acide 
cis. 

Cette classification se présente tout naturellement car, dans le 
premier groupe, les deux acides « et 8 se transforment aisément l’un 
dans l’autre. Pour les acides cis, il est de même relativement facile de 
passer d’une variété à une autre de ce même groupe, deux variétés 
différentes ne pouvant d’ailleurs coexister l’une en présence de l’autre, 
celle possédant le plus bas poirit de fusion se transformant alors inté- 

_gralement et rapidement en la seconde variété. Par contre, le passage 
du premier au second groupe ou inversement est difficile et nécessite 
un certain apport d'énergie extérieure : la transformation trans + cis 
a lieu partiellement par irradiation ultraviolette (76, 77) et il faut 
porter à l’ébullition l’acide cis-cinnamique fondu pour revenir à la 
forme trans (50). 

Ces constatations ont donc conduit la plupart des auteurs à admet- 
tre l'existence de deux individus chimiques cis et trans seulement, 
chacun d'eux présentant un certain polymorphisme. Le deuxième 
groupe correspond à la structure cis par suite de la formation de la 
coumarine à partir de l'acide nitro-2-allocinnamique (78). 

Nous allons maintenant voir séparément l'historique de la décou- 
verte de chaque variété. 
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Acides trans-cinnamiques. — La découverte de cet acide remonte 
à Trommsdorf en 1780, qui signale sa présence dans l'essence de 
cannelle vieillie, ayant atteint par conséquent un certain degré d'oxy- 
dation. Le nom d’acide cinnamique lui est donné par Dumas et 
Péligot et l'existence de deux formes cristallines différentes est indi- 
quée pour la première fois en 1885 par Lehmann (49). Cet auteur 
indique la transformation réversible d’une forme en l’autre et décrit 
succinctement divers moyens d'obtention de la variété la moins stable 
par solidification du produit fondu, cristallisation dans l'alcool, 
l'essence de térébenthine ou l’aniline. Une vingtaine d'années plus tard, 
Erlenmeyer jun. et Barkow (25) décrivent de nouveau ces deux variétés 
monocliniques qu’ils dénomment « et 8 ; ils font de plus, en collabo- 
ration avec Fock, une étude cristallographique de la question. 


Acides cis-cinnamiques. — Acide allocinnamique 689. -— Cette 
variété, la plus stable du groupe des acides cis-cinnamiques, a été 
obtenue par Liebermann (51) postérieurement à la variété 589, qui lui 
fut d’ailleurs ensuite impossible de préparer de nouveau pendant 
longtemps, ce phénomène étant vraisemblablement dû à la présence : 
de germes de l’acide 680 dans son laboratoire. 

Acide isocinnamique 58°. — Première variété connue des acides 
cis-cinnamiques, elle a été découverte par Liebermann (50) au cours 
de travaux sur la décomposition des alcaloïdes de la coca. Biilmann 
la retrouve en 1909 et indique les précautions nécessaires pour l’ob- 
tenir par cristallisation dans l’éther de pétrole (x, 2). 

Acide isocinnamique 42°. — Il a été découvert en 1890 par Erlen- 
meyer sen.(23,24)lors de la réduction de l’acide allobromocinnamique 
par le zinc et l’alcool. En 1901, Michael (59) observait un acide 
vraisemblablement identique, mais après une discussion avec Lie- 
bermann (52) ne le considérait plus comme ayantune existence propre. 
La certitude de celle-c1 n’a été définitive qu'après de nombreux tra- 
vaux ultérieurs dont les principaux sont dus à Biilmann, de Jong, 
Eisenlohr. 

Acide cis-cinnamique 32°.— Cette variété, qui est la plus instable 
de toutes, n’est signalée en 1932 que dans un seul mémoire de Weygand 
et Baumgäürtel (84), où sont indiquées les conditions de préparation. 
Elle se transforme avec une grande rapidité en acide 42°, des germes 
de cette autre variété prenant toujours naissance quelques minutes 
après la formation de la variété 32°, au sein même du produit formé. 

Relations entre les 3 variétés 68°, 589, 429 de l'acide cis-cinna- 
mique.— L’acide 32°, particulièrement labile, étant mis à part, ilest 
utile de considérer les principales méthodes de transformations 
réciproques des trois autres variétés. Celles-ci sont toutes trois décrites 
comme appartenant au système monoclinique prismatique, et il est 
possible de passer de l’une à l’autre, à condition de prendre certaines 
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précautions contre les germes cristallins extérieurs, analogues à celles 
couramment employées par les bactériologistes (2). 

On peut classer de la manière suivante les diverses méthodes de 
transformation proposées : 

1) par solidification du produit fondu avec ou sans ensemencement, 

2) par cristallisation au sein d’un solvant avec ou sans ensemen- 
cement, 

3) par précipitation à partir d’une solution aqueuse d’un sel, 

4) par action de la pression. 

La solidification du produit fondu a été étudiée très soigneusement 
par Biilmann (2). D’après cet auteur, par fusion de l'acide 680 et: 
refroidissement brusque dans un mélange réfrigérant, on obtient le 
plus souvent l'acide 42° si les quantités mises en jeu sont suffisamment 
faibles (contenues par exemple dans des tubes capillaires), et de nou- 
veau l’acide 68° pour des quantités plus importantes, vraisemblable- 
mentparsuite dela plus grande probabilité d'apparition d’ungerme68:. 
La même expérience, effectuée avec le produit de fusion de l'acide 58°, 
peut également réussir à donner l'acide 42°, et ceci, semble-t-il, avec 
des quantités de substance un peu supérieures. Par ailleurs, par un 
ensemencement à une température convenable du produit fondu, on 
obtient en quelques secondes la variété désirée (1). 

Les méthodes de cristallisation au sein d’un solvant conduisent à 
des résultats variables : d’après Biilmann (1, 2), avec une protection 
suffisante contre les germes cristallins extérieurs, la solution de l’un 
quelconque des trois acides cis dans l’éther de pétrole bouillant 
(P.E.60°-70°) donnerait toujours par recristallisation lente (refroidisse- 
ment dans un récipient calorifugé) l'acide 58° ; une transformation 
inverse (acide 58° + acide 68°) est aussi possible dans le même solvant, 
mais seulement en présence de germes. D’après Liebermann (54), la 
recristallisation aseptique dans l’éther de pétrole (P. E. 30°-40°) con- 
duirait en général à l’acide 42°, quelle que soit la variété d’où l’on est 
parti. Enfin, si l’on amorce par une trace d'acide trans une solution 
saturée d’un acide cis-cinnamique quelconque, la cristallisation con- 
duit à l’acide 42° (84), fait à rapprocher de la possibilité d'obtention 
de cristaux mixtes pour le système acide trans-acide cis 42° (21). 

La précipitation des acides cis-cinnamiques à partir des solutions 
_aqueuses de quelques-uns de leurs sels alcalins par acidification serait, 
d’après Liebermann et Trücksäss (53) une des meilleures méthodes de 
préparation de la variété 42°. 

Le passage aux formes labiles serait favorisé par l'élévation de 
pression. À partir de l’acide 68°, elle permet d'obtenir tout d'abord 
l'acide 58, puis, par une action plus énergique, l’acide 42° (ax) 

Nous devons meitre à part les travaux de Meyer et Pfaff (58), dont 
la principale originalité réside en une filtration sur verre fritté très 
fin pour se débarrasser des derniers germes cristallins. Par cette 
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méthode, le produit de fusion d’un acide cis-cinnamique quelconque, 
après filtration, donne par solidification l'acide 42°. Cette expérience æ 
été confirmée par Eiseulohr et Metzner(21), mais ces derniers auteurs. 
auraient eu des résultats différents en opérant de la même manière 
avec les acides dissous dans la ligroïne ou l’éther : dans ce cas, la 
cristallisation donne de nouveau la variété utilisée pour faire la 
solution. 

Quant à la stabilité relative des trois variétés à la température ordi- 
naire, il nous suffit d'indiquer que Biilmann (2) a conservé plusieurs 
mois la variété 42° sans altération dans un tube à essai fermé par de 
la ouate et Weygand (8/4) n’a jamais observé de transformation spon- 
anée des acides 58° et 42° lorsqu'ils sont soigneusement préparés et 
conservés. 


Acide cinnamique triclinique. — Cet acide a été rencontré au cours 
de travaux sur l'acide cis-cinnamique par Erlenmeyer qui le signale 
pour la première fois en 1906 (25, 26). Il appartient au système 
triclinique et son point de fusion est de 80°. Sa formation avait été 
accidentelle au cours de la préparation de l’acide cis-cinnamique 58o 
par la méthode d'Erlenmeyer sen. : réduction de l’acide 8-allobromo- 
cinnamique par le zinc et l'alcool, mais les expériences ne furent 
malheureusement guère reproductibles. Toutefvis, une description 
cristallographique complète de cette variété a été faite par Fock dans 
le deuxième mémoire d'Erlenmeyer sur la question. 

Le problème de la composition de cet acide triclinique semble avoir 
été définitivement élucidé par de Jong en 1918 (9). Cet auteur avait 
en eff:t réussi à préparer un acide cinuamique double, constitué de 
parties égales d’isomère cis et d’isomère trans, fondant vers 90° 
après un certain ramollissement vers 56°, et appartenant au système 
triclinique. De Jong se doutait déjà de l'identité vraisemblable de son 
acide double et de l'acide triclinique d’Erlenmeyer et des mesures 
cristallographiques effectuées en 1929 (11) sur l’acide double ont 
confirmé cette manière de voir, les résultats coïncidant avec les 
mesures antérieures de Fock sur l'acide préparé par Erlenmeyer. 


Historique des chalcones. 


L'existence de plusieurs formes de la chalcone ordinaire n’a été 
reconnue qu'assez récemment et les travaux les plus importants sur 
ce polÿymorphisme sont dus à Weygand et ses collaborateurs. Cet 
auteur cherchait systématiquement à établir des relations de corres- 
pondance entre les diverses variétés des nombreux corps de la série 
chalconique. Comme critère de parenté, il se basait sur l’isomorphisme 
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qui permet dans les cas les plus favorables l’ensemencement réciproque 
les unes par les autres des variétés apparentées. C’est ainsi qu'il fut 
conduit à découvrir un certain nombre de formes cristallines de la 
chalcone, inconnues jusqu'alors. 

Passons maintenant rapidement en revue ces diverses variétés. 

1) Chalcone 580-599. — Cette variété s’obtiendrait spontanément à 
partir des vieilles préparations de chalcone, par un repos prolongé et 
se présenterait en cristaux étoilés (81). 

2) Chalcone 569-579. — Variété métastable qui semble être le pro- 
duit primaire de la réaction de préparation, elle s'obtient directement 
par cristallisation fractionnée du produit de synthèse. La préparation 
s'effectue par la condensation de Claisen : réaction entre l’aldéhyde 
benzoïque et l’acétophénone en présence d’éthylate de sodium ou de 
soude (61). La chalcone 57° est constituée de prismes clairs et 
allongés. 

3) Chalcone 49°. — Découverte par Weygand, elle s'obtient par 
un refroidissement soigneux du produit fondu et est beaucoup moins 
stable que la varfété voisine de P. F. 480, se transformant as:ez rapi- 
dement en chalcone 59° (82). Eisenlohr et Metzner (24) ont précisé ses 
conditions d’obtention. 

4) Chalcone 48°. — Celle-ci serait presque aussi stable que les 
formes 57° et 54° et se préparerait par ensemencement du produit 
fondu avec le 3-5-diphénylisoxazol (82). 


5) Chalcone 280. — Elle s'obtient le plus commodément par ense- 
mencement du produit surfondu avec le dibenzoylméthane 380 (81, 48). 
_ 6) Chalcone 18. — Elle s'obtient par ensemencement du produit 


surfondu avec le dibenzoylméthane 930; la cristallisation est extra- 
ordinairement lente et la variété obtenue est la plus instable de 
toutes les variétés de chalcone. Le point de fusion a seulement pu 
être estimé par comparaison au microscope avec la fusion d’un cristal 
d’acétophénone placé à proximité (81). 


Théories proposées pour expliquer le « polymorphisme » 
des acides cinnamiques et des chalcones. 


Définitions de l’isomérie et du polymorphisme. — Des discussions 
nombreuses et délicates ont eu pour but de déterminer si le compor- 
tement des variétés cristallines des acides cinnamiques et des chal- 
cornes devait les faire considérer comme des isomères véritables ou 
seulement comme des modifications polymorphiques d’un nombre 
plus restreint d'individus chimiques. La nécessité de bien préciser la 
nature de l’isomérie et du polymorphisme s'impose en premier lieu 
“pour de telles études, et malheureusement l’accord est loin d’être fait 
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sur l’origine théorique du dernier phénomène. Parmi les définitions 
les plus simples, nous citerons la suivante : | 

« Une substance étant obtenue sous des formes cristallines diffé- 
rentes, il y a polymorphisme si les divers cristaux sont formés de la 
même sorte de molécules et ne se distinguent que par les modes 
d’empilement. Existe-t-il, au contraire, quelque différence entre les 
molécules, c’est de l’isomérie. » 

Est-il toutefois possible de faire une distinction aussi absolue ? 
Nous savons que les forces mises en jeu lors de la cristallisation 
provoquent toujours une certaine déformation des molécules. Dès 
que deux mailles crista!lines ne sont pas identiques, il est extrême- 
ment peu probable que les molécules constituantes puissent l'être 
rigoureusement, ce qui, d’après la définition précédente, rendrait les 
cas de polymorphisme véritable impossibles ou extrêmement rares: 
Le polymorphisme semble donc plus complexe et d’autres hypothèses 
ont été proposées pour l'expliquer. La plupart de celles-ci ont été 
réunies par Schaum (72) qui distingue les possibilités suivantes : 

1) Polymorphisme physique. — Les éléments constituant les 
divers réseaux cristallins sont identiques : ceci correspond à la-défi- 
nition déjà indiquée. 

2) Polymorphisme cryptochimique métamère. — Suivant les 
idées de Bischoff et de Tammann, une différence dans l’arrangement 
des molécules les unes par rapport aux autres ne peut se concevoir 
sans une variation simultanée de leur structure interne. Le polymor- 
phisme serait alors dû, en première approximation, à la différence 
des réseaux cristallins ; cependant, l'identité des éléments placés aux 
nœuds des réseaux n’est plus conservée, seule, leur grosseur reste la 
même. Le terme de cryptochimique a été proposé par Schaum pour 
marquer qu'il existe dans ce cas une véritable différence chimique, 
concernant la structure de la molécule, mais qu’il-doit être difficile 
de prouver expérimentalement. 

3) Polymorphisme cryptochimique polymère. — Cette conception 
est voisine de la précédente, mais les nœuds des réseaux sont occu pés 
par des « dynades » (association d’un certain nombre de molécules) 
dont les grosseurs sont diflérentes pour chaque variété cristalline. 

4) Polymorphisme chimique. — Le polymorphisme peut égale- 
ment provenir d’un équilibre chimique entre diverses formes molé- 
culaires. Deux cas sont alors à séparer : 

1) Suivant Smits, le produit de fusion d’une substance polymorphe 
est un système binaire comportant des molécules polymères ou tauto- 
mères en équilibre ; les variétés sont simplement des cristaux mixtes 
des composants isomères. 

11) La substance à l’état amorphe est un système au moins binaire, 
comportant des molécules polymères ou tautomères en équilibre. 
Par contre, chaque variété cristalline est constituée par un type 
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unique de molécule ; au cours de la cristallisation, le déplagement 
progressif de l'équilibre dans la phase amorphe amène la totalité du 
composé considéré à la structure de la variété en cours de formation 

Cette simple classification des hypothèses plausibles nous montre 
déjà qu'il doit être difficile de fixer des limites nettes à l’isomérie et 
au polymorphisme. Une transition entre les deux phénomènes est 
plus probable. C'est l'avis de Weygand (83) qui se pose la question 
de savoir si les frontières entre l'isomérie physique (polymorphisme) 
et l’isomérie chimique pourront jamais être définies exactement. Au 
cours de travaux dans la série de la chalcone, Dufraisse et Gillet (18) 
“écrivent également : « Le polymorphisme doit souvent son apparition 
à üne isomérie véritable, mais très labile.» 

Nous terminerons par le point de vue de Timmermanns (80) encore 
plus formel. D’après cet auteur, si « le principe de la liaison mobile 
permet de concevoir pour un corps une infinité de formes tautomé- 
riques, certaines dans des conditions favorables ont une structure 
privilégiée d’où leur prédominance à l’état fluide et leur existence 
exclusive à l’état cristallin ». Même « les deux formes cis et trans des 
stéréoisomères éthyléniques jouiraient simplement d’une prépondé- 
rance numérique sur toutes les autres formes possibles ». Les coniclu- 
sions de Timmermanns sont les suivantes : « Chaque réseau (cris- 
tallin) correspondra à une des structures possibles, existant dans le 
liquide à l’état d'équilibre statistique. Les formes polymorphes cor- 
respondraient à des variétés stéréochimiques nettement différentes de 
la même formule chimique. Le seul caractère qui les sépare des 
isomères proprement dits, c’est leur vitesse de transformation réci- 
proque : les formes polymorphes seraient des stéréoisomères tauto- 
mériques. » 


Détermination expérimentale de l’isomérie et du polymorphisme. — 
Les considérations précédentes laissent prévoir que nous allons 
rencontrer de grandes difficultés quand nous voudrons déterminer 
expérimentalement si les diverses variétés cristallines d’un corps sont 
des isomères ou des formes polymorphes. Même en admettant par 
exemple, la définition physique ou cryptochimique du polymor- 
phisme, l’utilisation d’un critère sûr de discrimination est très diffi- 
cile sinon impossible. 

L'idée la plus naturelle consiste sans doute à étudier la substance 
à l’état fondu ou dissous. Dans le cas de polymorphisme, par suite 
de la destruction des réseaux seuls responsables des différences entre 
les variétés, les divers liquides obtenus devraient se montrer iden- 
tiques quelle que soit la forme solide d’où Pon est parti. Cependant 
cette hypothèse ne doit pas être absolument rigoureuse, ainsi que les 

expériences d’Othmer (62) tendent à le prouver : pour expliquer les 
variations importantes observées au cours de la formation spontanée 
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de germes cristallins à partir d’un produit fondu, on est conduit à 
admettre que des agrégats lâches possédant quelques-uns des carac- 
tères anisotropiques des cristaux, survivent à la fusion et ne se 
détruisent peu à peu qu'avec l'élévation de température. Cette concep- 
tion également admise par Tammann reçoit une certaine confirma- … 
tion dans l'existence des raies de diffraction X des liquides. S'il en 
est ainsi, ces agrégats peuvent être susceptibles, lors de la cristalli- 
sation spontanée, d'orienter les molécules de telle facon que l'on 
obtienne plus facilement la variété initiale que toute autre. Faute de 
précautions spéciales, un polymorphisme pur peut alors être pris 
pour une isomérie très labile. 

Ces difficultés ont conduit la plupart des auteurs à admettre plus 
ou moins explicitement des définitions expérimentales des deux phé- 
nomènes voisines de la suivante : 

« Nous admettons qu'il y a polymorphisme quand, chacun des 
divers types de cristaux étant mis en solution sursaturée, on peut par 
simple amorçage obtenir ëmmédiatement à partir de chacune de ces 
solutions la cristallisation du produit sous l’une quelconque de ses 
formes. Il y a au contraire isomérie quand, chaque sorte de cristaux 
étant mise en solution sursaturée, l’on ne peut obtenir immédiate- 
ment par simple amorçage que la forme ayant servi à préparer la 
solution » (18). 

Nous avons ainsi des critères expérimentaux qui permettent sans 
doute de ranger les variétés cristallines en deux classes, mais il est 
important de souligner que celles-ci ne correspondent pas à l’isomérie 
et au polymorphisme d’une manière certaine. Ces remarques parais- 
sent nécessaires avant l'examen des arguments en faveur des diverses 


théories proposées pour expliquer l'existence des formes multiples 
des acides cinnamiques et des chalcones. 


Acides cinnamiques. — Les différents travaux traitant de la struc- 
ture des acides cinnamiques peuvent se ranger en deux groupes sui- 
vant que les résultats obtenus amènent à conclure au polymorphisme 
ou à l’isomérie des variétés cristallines. Tandis qu'aucune théorie ne 
semble guère avoir été proposée pour expliquer l'existence des deux 
modifications « et $ de l’acide trans-cinnamique, les auteurs se sont 
par contre beaucoup intéressés au problème des acides cis-cinna- 


miques, et nous allons maintenent examiner les diverses hypothèses 
formulées à leur sujet. 


Arguments en faveur du polymorphisme. — La thèse du polymor- 


phisme des acides cis-cinnamiques a été principalement soutenue par 
Liebermann, Biilmann, de Jong et Meyer. 


Liebermann et Trücksäss (53) ont essayé de trancher la question 
par des expériences conduites sur les solutions aqueuses des sels 
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alcalins ou aléalino-terreux des trois acides cis-cinnamiques : en cas 
d’isomérie, on doit précipiter par acidification la variété cristalline 
d’où l'on est parti pour faire.le sel, tandis que les diverses solutions 
doivent présenter un comportement identique s’il s’agit de polymor- 
phisme. Les résultats obtenus par cette méthode ne sont malheureu- 
sement pas entièrement concordants. Les auteurs concluent toutefois 
au polymorphisme qu'ils considèrent comme plus vraisemblable, 
malgré certaines séries d'expériences sur les sels de calcium qui 
sembleraient favorables à l'hypothèse de l'isomérie. 

L'opinion de Biilmann (1, 2) est avant tout basée sur la facile 
transformabilité des aciles les uns dans les autres par simple ense- 
mencement du produit fondu. Suivant lui, « le trimorphisme semble 
donner la clef de la question sans qu’il soit nécessaire de recourir à 
certaines spéculations sur de nouveaux modes d’isomérie, bien qu’un 
examen plus approfondi des relations entre les acides 68° et 580 appa- 
raisse toutefois nécessaire. » 

Pour de Jong (10, 12, 13, 14), le principal argument en faveur du 
polymorphisme résulte de la formation du même acide double tricli- 
nique (combinaison équimoléculaire d'acide cis et d’acide trans) à 
partir de l’un quelconque des acides cis (68°, 58° ou 42°) : les trois’ 
acides cis devraient donner avec l'acide trans trois acides doubles 
différents s’ils étaient réellement isomères. S 

Meyer et Pfaff (58) ont étudié particulièrement la cristallisation des 
‘liquides de fusion des trois variétés cis après filtration sur un Schott 
en verre fritté n° 5 qui retient tous les germes. Les liquides ainsi 
obtenus restent longtemps surfondus et l’introduction d’un germe 
provoque immédiatement la cristallisation de la variété correspon- 
dante ; par contre, la cristallisation spontanée donne toujours le seul 
acide 42°. Les auteurs concluent donc à l'identité des liquides de 
fusion et au polymorphisme des variétés cristallines. 


Arguments en faveur de l'isomérie. — Certains phénomènes pré- 
sentés par les acides cinnamiques seraient toutefois plus difficilement 
interprétables par un pur polymorphisme. Parmi les défenseurs de 
l'hypothèse d’une isomérie d’un type nouveau pour expliquer le com- 
portement de ces acides, nous trouvons surtout Stobbe, Erlenmeyer 
jun. et Eisenlohr. 

Dans une première étude du problème, Stobbe s'était tout d'abord 
rallié aux vues de Biilmann favorables au polymorphisme, par suite 
de l'identité des spectres ultraviolets.des solutions alcooliques et 
aqueuses des trois acides 680, 58° ou 42°, mais certaines observations 
devaient l’amener à modifier son point de vue peu après (74). Quelques 
différences semblent en effet subsister entre les divers liquides de 
fusion des acides cis suivant leur origine. C’est ainsi que Stobbe et 
Reuss ont constaté que les produits de fusion des acides 42° et 58° ne 
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donneraient que les acides {20 ou 58° par solidification, tandis qu’en 
partant de l'acide 68° on obtiendrait d’une manière variable l'une 
quelconque des trois variétés. Des anomalies du même ordre avaient 
déjà été indiquées par Liebermann : la disparition de l’acide 68° à 
l’état fondu ne serait pas instantanée mais dépendrait du temps et de 
la température. Après des expériences de Meyer sur la solidification 
des acides cinnamiques en contradiction avec les siennes, Stobbe (75) 
chercha à éclaireir la question par une étude de la structure des acides 
cis-cinnamiques 680 et 42° en solution, à l’aide d’une méthode présen-— 
tant une garantie totale contre la contamination par les germes cris- 
tallins extérieurs. La recristallisation conduit au résultat suivant : 
on retourne chaque fois à la variété cristalline d’où l’on est parti. Les. 
acides 68° et 42° conserveraient donc leur individualité en solution: 
(pour une température << 35°) et seraient par conséquent de véritables. 
isomères chimiques. 

Un premier travail d’'Eisenlohr et Hass (20) nous apprend que les. 
moments dipolaires des trois acides cis-cinnamiques 68°, 589 et {2° en. 
solution benzénique sont tous égaux à 1,12.10— 18 U.6.S., AUX erreurs: 
d'expérience près. Les poids moléculaires, estimés par ébullioscoprie 
ou cryoscopie pour les acides 68 et 42° montrent que ces acides sont. 
monomères dans les solvants oxygénés et dimères dans le benzène. 
Eisenlohr et Metzner (21) ont ensuite repris avec quelques modifica- 
tions les travaux de Meyer et Pfaff sur la cristallisation des produits. 
fondus filtrés sur verre fritté. Au lieu de laisser le liquide de fusion filtré 
se solidifier seul, il est recueilli : 1) dans un solvant pur (éther ou 
ligroïne) ; 2) dans une solution de l’une des variétés d'acide cis dans 
l’éther ou la ligroïne. A la cristallisation, on obtient toujours dans le 
premier cas l'acide 42° comme pour les expériences de Meyer et Pfaff, 
dans le second cas la variété ayant servi à préparer la solution. Il 
subsisterait donc à l’état dissous des variétés moléculaires différentes 
susceptibles de diriger la cristallisation dans un sens déterminé et les. 
auteurs suggèrent, pour expliquer les phénomènes observés, l’exis- 
tence à l’état fondu ou dissous de trois formes géométriques de l'acide: 
cis-cinnamique, du type des « azimutisomères », une forme pouvant 


être favorisée plus qu'une autre par la nature du solvant, la tempé- 
rature, etc. 


Les travaux d'Erlenmeyer junior. — Signalons encore les nom- 
breux mémoires d'Erlenmeyer junior, qui avait proposé une théorie 
très particulière, dite de la «lacune » pour expliquer les variétés cris-- 
tallines multiples rencontrées dans certaines séries éthyléniques (27). 
Cet auteur essaya de prouver l’existence d’acide cinnamique optique- 
ment actif par diverses expériences : dédoublement en passant par les. 
sels de brucine ; préparation à partir de l’acide phénylbromolactique: : 
actif; induction asymétrique. Cependant, certaines expériences déei. 
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sives d'Erlenmeÿer ont été reprises par différents auteurs qui les ont 
infirmées (r9, 56), si bien que la théorie de la « lacune » ne semble 
pas devoir retenir plus longtemps l’attention aujourd’hui. 

Une hypothèse plus récente due à Janetzsky (40) doit être rapprochée 
des idées d'Érlenmeyer. Selon lui, l'encombrement stérique existant 
entre les groupements phényle et Dore de l’acide cis-cinnamique 
permettrait de prévoir deux formes optiquement actives de pouvoir 
rotatoire presque nul et le nombre des isomères possibles serait 
encore multiplié par suite du découplage des électrons 7 de la double 
liaison èthylénique, avec création de véritables valences libres. 


Chalcones. — Contrairement à l'acide cis-cinnamique, peu de 
théories ont été proposées pour expliquer le polymorphisme des 
chalcones. 

Weygand (101) admet que, parmi les nombreuses formes de la 
chalcone, certaines possèdent la configuration trans et d’autres la confi- 
guration cis par rapport à la double liaison. Toutefois, Eisenlohr : 
et Metzner (22) n’ont pas trouvé de différences entre les moments 
dipolaires des trois variétés de chalcone 49°, 570 et 59° (mesures en 
solution benzénique) permettant de distinguer deux séries cis et 
trans. 

Dans un essai d'interprétation du polymorphisme de la chalcone, 
Gillet (29) conclut à la nature chimique (isomères transposables des- 
motropes) des pseudopolymorphismes du type de la chalcone, et à la 
structure quinoïde de l'un des desmotropes. Sa théorie s’étaye sur la 
facile transformabilité expérimentale de certains composés voisins. 
On a par exemple : 


CH. CHACH 
Ha PU CH. 
CH, ca INC CRT 


C — CH; — CH;CI. 


pu 


Un schéma de transformation analogue pourrait être imaginé pour 
la chalcoue : 


CH — CH 
HIS CO CM CH Cd NcH 
CH = GO — CH = CH— KE Cn/CH 


CO ECH CH C2 CHER Gites 
<= Der pv ee ben 
& Gil É NCH= CH” de 


Une transposition analogue du groupe — CO — Ar serait aus s 
possible, ce qui multiplierait encore le nombre des isomères, mais 
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cette hypothèse ne paraît pas devoir être retenue, car les différentes 
formules ainsi écrites représentent en fait des schémas mésomères 
qui ne peuvent correspondre à des composés différents, ainsi qu'il 
sera montré au cours de notre étude thiorique du problème. 


DEUXIÈME PARTIE 


ÉTUDE THÉORIQUE DES ACIDES CINNAMIQUES 
ET DES CHALCONES 


Nous avons déjà indiqué que les acides cinnamiques et les chalcones 
se rangent dans une série de composés polymorphes, essentiellement 
caractérisée par le groupement : 


Dire 
A NEHR 


IL semble donc que la conjugaison d’une double liaison avec un 
noyau aromatique soit particulièrement importante. Secondairement, 
pour l'acide cinnamique et la chalcone, la présence d'oxygène doit 
également attirer notre attention. 

Examinons maintenant les moyens dont nous disposons pour tenter 
une étude théorique de la structure de telles molécules. L'efficacité 
des méthodes de la mécanique ondulatoire nous conduit tout natu- 
rellement à aborder la question à l’aide de la nouvelle chimie théori- 
que. Cette branche relativement récente des applications de la méca- 
nique ondulatoire résout d’ailleurs plus facilement les problèmes 
relatifs aux structures moléculaires que ceux concernant les réactions 
chimiques dont le caractère dynamique rend l'étude plus difficile. 
Cependant, les équations régissant les molécules les plus simples sont 
déjà tellement complexes que l’on ne peut espérer les résoudre rigou- 
r-usement. Les calculs ne peuvent être poursuivis qu’avec de nom- 
breuses approximations dont l'incidence sur les résultats ne doit pas 
être perdue de vue. Le choix même de la méthode d’approximation à 
utiliser est très important et peut varier suivant la nature du problème 
envisagé. Pour l’acide cinnamique et la chalcone, la présence de 
nombreux électrons x nous incite à utiliser deux grands procédés 
d’approximation particulièrement indiqués : la méthode de la méso- 
mérie et celle des orbitales moléculaires. 

Nous ferons également appel à de nombreux renseignements 
d'ordre expérimental qui facilitent les calculs et complètent nos 
connaissances sur la structure moléculaire. Les données les plus 
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importantes concernent notamment les longueurs des liaisons de 
valence, les énergies de ces liaisons, les distances de Van der Waals 
entre atomes non chimiquement liés, la possibilité plus ou moins 
grande de formation de liaisons hydrogène, etc. Nous pouvons ainsi 
espérer qu'une synthèse bien conduite des résultats théoriques et 
expérimentaux nous permettra d’atteindre la meilleure solution des 
problèmes posés, dans l’état actuel de nos connaissances. 


La position du problème en Mécanique Ondulatoire 


Equation d’onde et équation de Schrôdinger. — Toute molécule est 
un système complexe de corpuscules élémentaires, constitué par 
r noyaux et s électrons. Par suite de la quasi-séparabilité des mouve- 
ments électroniques et nucléaires, pour des positions données des 
noyaux, la répartition des électrons d’un tel système dépend de son 
opérateur hamiltonien électronique H : 


s 
H “ Ja+v 
ee  — A 
—= Ze oi PA 
= 
m — masse de l’électron, 
A;,— Laplacién des coordonnées du #* électron, 


V » e? De ZjZ;, e? Y Zje? 
2 our 2 ru” 
EUR ëj 


2; —= nombre atomique du j® noyau, 

ri = distance des électrons z et ”, 

r jy —= distance des noyaux j et j’, 

ri = distance de l’électron z au noyau 7. 


Les propriétés de la molécule dans son état fondamental seront 
révisibles si l’on sait calculer la fonction propre de l'énergie ds, 
solution de l’équation de Schrüdinger : 


HŸo = Eobo. 


Es étant la plus petite valeur de la suite quantifiée des énergies E 
de la molécule). : 

La détermination de la meilleure approximation de W, est fonda- 
mentale car notre connaissance de la structure de la molécule isolée 
en dépend. Pour une configuration nucléaire donnée, l'énergie Es est 
égale à l'intégrale : 


pee pl SHbods, 
Ann, de Phys., 12€ Série, t. 4 (Novembre-Décembre 1949). 47 
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étendue à tout l’espace de configuration. E, se présente comme une 
fonction des distances internucléaires et il suffit de déterminer les 
valeurs de ces distances rendant Eç minimum pour connaître la 
configuration nucléaire la plus stable. ne CE 

La fonction Ÿ, est généralement appelée fonction d'onde de la 
molécule. Nous utiliserons aussi cette dénomination, mais en faisant 
toutefois remarquer qu'elle n’est pas très exacte car la véritable 


fonction d’onde relative à l'état fondamental est solution de l'équation 
d’onde : 


fées 


2Ti dt 


et est en fait égale au produit de 4, par le facteur dépendant du 
271 é 


temps e s 
La méthode de variation. — L'équation de Schrüdiger n’a pu être 
résolue rigoureusement que dans le cas très simple de l’atome 
d'hydrogène. Pour tous les autres problèmes, il faut avoir recours à 
des méthodes d’approximation, dont l'une des plus utiles est la 
méthode de variation (70), d’un emploi particulièrement facile pour 
la détermination de la fonction d'onde de l’état fondamental. Cette 
‘ méthode donne un critère pour choisir entre plusieurs fonctions nor- 
mées y, acceptables comme solutions approchées de la fonction 


d’onde de l'état fondamental : la meilleure sera celle rendant mini- 
mum l'intégrale : 


ee Î XHXd. 


La méthode de variation s'utilise généralement en pratique de la 
manière suivante : on recherche tout d’abord une solution approchée 
de l'équation de Schrüdinger dépendant d’un ou plusieurs para- 
mètres. Les meilleures valeurs des paramètres sont ensuite détermi- 
nées par la condition de minimum. Par exemple, si nous avons su 
déterminer un certain nombre de fonctions 44, %, ..., vx, toutes 
acceptables a priori comme fonction d'onde approchée, nous pourrons 
découvrir une solution meilleure en étudiant les fonctionnelles nor- 
mées F(94, Do, ..., Px5 A1, Ga, ..., Qx), dépendant de À paramètres au 
moins, et telles que F s’identifie successivement à 41, 9, ..., o; pour 
certaines valeurs de l'ensemble des paramètres a. Nous verrons plus 
loin que la méthode de la mésomérie et celle des orbitales molécu- 
laires ne sont que des cas particuliers de la méthode de variation, 
définis par le choix des fonctions v et la forme de la fonctionnelle #. 


Le champ self-consistent (4, 5). — Une autre simplification au cours 


de la résolution de l'équation de Schrôdinger consiste à utiliser, 
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parfois implicitement, l’approximation du champ self-consistent. On 
obtient ainsi une solution approchée de la fonction d'onde totale qui 
se présente sous la forme d’un produit de fonctions d’onde monoélec- 
troniques partielles : chaque électron considéré séparément est 
supposé se mouvoir dans le champ des noyaux auquel se superpose 
le champ self-consistent dû à la densité électronique telle qu’elle est 
définie par les fonctions d’onde des autres électrons. 


Fonction d'onde de spin. Principe d'exclusion de Pauli. — Nous 
n'avons pas fait intervenir jusqu'à présent le spin de l’électron. En 
plus de ses trois coordonnées d’espace, tout électron est caractérisé 
par sa variable de spin qui ne peut prendre que les deux seules 
valeurs + 1/2 ou — 1/2 suivant un axe donné à l’avance. En l’absence 
de champ magnétique extérieur, l'opérateur hamiltonien de la méca- 
nique ondulatoire non relativiste n’agit pas sur les variables de spin ; 
les interactions correspondantes sont en effet négligeables et permet- 
tent cette approximation. [l s'ensuit que la fonction d’onde totale se 
présente comme un produit de la fonction d'onde d’espace déjà étudiée 
par la fonction d'onde de spin, ou comme une somme de tels produits. 

Nous savons enfin que les électrons obéissent au principe d’exclu- 
sion qui peut s’exprimer ainsi: la fonction d'onde électronique totale 
doit être antisymétrique (c’est-à-dire qu’elle doit changer de signe en 
restant par ailleurs identique à elle-même par permutation de 2 élec- 
trons). Si nous avons une fonction Ÿ, produit d’une solution de 
l'équation de Schrôdinger par la fonction d’onde de «pin, ne possé- 
dant pas la propriété d’être antisymétrique vis-à-vis de tous les élec- 
_ trons, pour satisfaire au principe d'exclusion, nous représenterons le 
système par la combinaison : 


de 1)PPY. 
15 


P — opérateur de permutation, 
(— 1} = + 1 suivant que la permutation est paire ou impaire. 


Avec l’approximation du champ self-consistent, la fonction d'onde 
totale 4 est le produit des diverses fonctions d'onde électroniques 
partielles. Chacune de celles-ci est également le produit d’une fonction 
d'espace par l’une des deux fonctions de spin possibles. Pour que la 


combinaison antisymétrique Den soit différente de zéro, 


chaque fonction d’espace ne peut être occupée par plus de deux élec- 
trons, et ceux-ci sont attachés aux deux fonctions de spin différentes 
(spins antiparallèles). Nous retrouvons là le principe d'exclusion sous 
sa forme la plus connue : deux électrons ne peuvent jamais exister 
dans le même état quantique ; l’un au moins des nombres quantiques 
les caractérisant doit être différent pour chacun d'eux. 
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Etude de la mésomérie (33). 


Certaines difficultés se rencontrent en théorie de la valence, notam- 
ment au cours de l'étude des carbures aromatiques et polyéthyléniques 
comportant des doubles liaisons conjuguées. C’est ainsi qu'il n’est pas 
possible de fixer les positions des doubles liaisons du benzène et des 
autres carbures aromatiques. Ce comportement spécial est connu 
depuis longtemps et nous trouvons déjà pour tenter de l'expliquer 
l'hypothèse de l'oscillation des valences de Kékulé et celle de la 
valence partielle de Thiele. Nous indiquerons encore, parmi les autres 
particularités relatives à ces composés : 1° la difficulté d'hydrogéna- 
tion des noyaux aromatiques ; 2° le fait que les niveaux énergétiques 
fondamentaux de ces molécules, connus à partir des données thermo- 
chimiques, sont toujours inférieurs aux niveaux calculés par additi- 
vité à partir des énergies de liaisons constituantes ; 3° de plus, les 
diagrammes de rayons X ont mis en évidence la variabilité impor- 


tante des longueurs des simples et des doubles liaisons appartenant 
aux systèmes conjugués. 


Dès que l'application de la nouvelle mécanique quantique à la 
chimie se montra possible, il était naturel d’essayer de résoudre les 
problèmes ainsi posés. La mésomérie, cas particulier de la méthode 
de variation, s’est montrée particulièrement fructueuse à ce point de 
vue. L'idée directrice de cette méthode est la suivante : on fait tout 
d’abord correspondre à chaque schéma de valence plausible une fonc- 
tion de valence, acceptable & priori comme fonction d'onde de la 
molécule. La méthode de variation est ensuite utilisée en prenant 
comme fonctionnelle # une combinaison linéaire normée : 


AiPi te AoPe À +. Arr 


des diverses fonctions de valence w1, 62, ..., 4. 
[il ll 


En général, il existe des intégrales d'échange non nulles du type 


Jared (tj) et la meilleure combinaison linéaire est telle que 


plusieurs coefficients a; soient différents de zéro La molécule ne 
peut plus être alors représentée par un schéma de valence unique: il 
faut considérer une superposition des divers schémas pour lesquels 
a; # 0, en tenant également compte de leurs poids respectifs donnés 
par les | a; |?. 

La forme de la fonctionnelle F (combinaison linéaire des fonctions 
de valence) est choisie pour des raisons de commodité de calcul. Les 
niveaux énergétiques réels sont alors donnés par une équation déter- 
minante que l’on déduit facilement des matrices de l'opérateur 
hamiltonien H et de l'opérateur unité dans le système des v.. 
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Energies de résonance. —- La différence toujours positiveR;,—W,—E, 
(E représentant le véritable niveau énergétique de la molécule et 


TEE à 1 Là ! Q , . 7 : 
W= [gHeidr étant l'énergie que posséderait la molécule si le 


schéma (i) la représentait correctement) est appelée « énergie de 
résonance » relative au schéma (4). La notion d'énergies de résonance 
est importante car celles-ci peuvent être calculées empiriquement : 
E, est en effet connu à partir des données thermochimiques et W, se 
déduit des énergies des liaisons présentes dans le À schéma de 
valence. L'énergie de résonance particulière R, rapportée au schéma 
dont le niveau énergétique fictif est le plus bas, est prise le plus 
souvent comme inconnue au cours des calculs matriciels impliqués 
par la théorie. 


Fonctions de valence. — La construction des fonctions de valence +, 
relatives aux diverses formules susceptibles de représenter un com- 
posé donné, pose ce que l’on peut appeler le problème de la corres- 
pondance en théorie de la mésomérie. Pour le résoudre, on adopte 
en général des procédés empiriques grâce auxquels les fonctions de 
valence obtenues ont des formes analogues aux fonctions décrivant 
d’une manière satisfaisante les liaisons des molécules les plus sim- 
ples. 

Il est possible par exemple de partir de l’approximation proposée 
par Heitler et London pour la molécule d'hydrogène. On suppose 
tout d’abord déterminées à l’aide du champ self-consistent les fonc- 
tions d’onde des divers atomes isolés. Les électrons de valence sont 
alors répartis sur les orbitales atomiques les plus extérieures. Des 
fonctions de valence peuvent ensuite se déduire de ces premières 
données en effectuant des transformations du type « Heitler et 
London » sur les fonctions d’onde partielles relatives aux électrons 
de valence. Dans le cas des atomes polyvalents, le problème est tou- 
tefois assez complexe car il pose la question du choix des orbitales 
atomiques par l'intermédiaire desquelles s'effectue une liaison 
donnée. Dans ce cas, d’ailleurs le plus fréquent, une solution appro- 
chée due à Slater et à Pauling (65) constitue la théorie de l'hybrida- 
tion des orbitales, particulièrement destinée à rendre compte de la 
valence dirigée des atomes. Cette théorie de l’hybridation peut être 
considérée comme un cas particulier de mésomérie entre les diverses 
façons possibles d'établir les liaisons ; elle introduit toutefois une 
certaine restriction quant à la variabilité des paramètres et ne permet 
pas d’obtenir la meilleure combinaison linéaire possible (33). 


Les conditions de la mésomérie. — Trois conditions principales 
permettent de se faire une idée sur la possibilité ou l'impossibilité de 
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la mésomérie entre deux schémas de valence : ce sont la condition 
énergétique, la condition stérique et la condition magnétique. 

Si et w sont les deux fonctions de valence des deux schémas 
considérés, l’inhibition de la résonanc? résulte de la nullité ou de la 
petitesse extrême du terme énergétique : 


w = aa: | v1Hodr. 
Cette intégrale w sera voisine de zéro si les niveaux énergétiques : 


Wi= | sed: et W,=— | #Hods 
correspondant aux deux schémas sont très éloignés, car l’un des deux 
paramètres a, où 4 sera alors presque nul. Cette remarque déter- 
mine la condition énergétique : nous pouvons négliger dans nos 
calculs les schémas de valence correspondant à un niveau énergétique 
trop élevé. 

La condition stérique (34).nous apprend que la mésomérie n'a 
pratiquement pas lieu entre deux schémas de valence dont les minima 
d'énergie correspondent à des configurations nucléaires par trop 
différentes. Par exemple, il n’y a pas mésomérie en général entre la 
formule représentative d’une cétone et celle d'un énol, la configura- 
tion nucléaire se trouvant alors perturbée d’une manière importante 
par suite de la migration d’un proton. Le calcul montre que w doit 
être partout très voisin de zéro. Il s'ensuit deux configurations 
nucléaires stables séparées par un seuil de potentiel d'où une 1s0- 
mérie ou une tautomérie (suivant la hauteur du seuil de potentiel) 
entre deux composés définis, chacun d'eux étant correctement repré- 
senté par l’un des schémas de valence (85). 

Il ne peut y avoir également mésomérie entre deux schémas pour 
lesquels le spin total n’est pas le même (nombre différent d'électrons 
appariés). La démonstration de cette proposition est immédiate car 
les fonctions de spin attachées aux deux schémas sont dans ce cas 
orthogonales. Cette condition est souvent appelée magnétique : elle 
exclut en effet la possibilité de résonance entre un état diamagné- 
tique et un état paramagnétique. 


Le calcul effectif des matrices et ses difficultés. — L'application de 
la théorie au calcul numérique effectif des énergies de résonance des 
molécules aromatiques et polyéthyléniques a été particulièrement. 
étudiée par Pauling (67). 

La difficulté principale réside dans la détermination des matrices 
1H; | et |] di; || de l'opérateur hamiltonien et de l'opérateur unité dans 
le système des fonctions de valence » . Une fois ces matrices connues, 
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les niveaux énergétiques réels de la molécule sont les racines de 
l'équation séculaire : 


| H;; — Ex.d;; | —= O0. 


Le niveau E, (plus petite racine) est ainsi connu avec la meilleure 
approximation possible. Les valeurs E; sont ensuite de moins en 
moins sûres au fur et à mesure que l'indice # augmente. 

Pour obtenir les matrices || H;;{| et || d;;||, Pauling admet que les 
diverses liaisons sont bien représentées par des fonctions du type 
« Heitler et London », obtenues à partir d’orbitales atomiques 
hybrides particulières et les orbitales utilisées pour la construction 
des fonctions représentatives des liaisons x sont simplement les orbi- 
tales atomiques p, des divers atomes de carbone. A partir de cette 
hypothèse, en désignant par « l'intégrale d'échange négative des 
orbitales p, de deux atomes voisins et en supposant de plus que ces 
orbitales sont pratiquement orthogonales, les termes H;; et d;; se 
déduisent des diagrammes de superposition des liaisons x à l’aide 
de quelques considérations géométriques. 

Les hypothèses ainsi introduites soulèvent toutefois une assez 
sérieuse difficulté, car elles ne conduisent pas à des minima d’énergie 
pour les configurations coplanaires des polyènes conjugués. Pour ces 
composés cependant, la tendance vers la planéité en l’absence d’en- 
combrement stérique ou de tensions de valence découle de considéra- 
tions théoriques générales (35) et se vérifie bien expérimentalement. 
Pour le butadiène par exemple, si nous voulons étudier la variation 
de l'énergie avec la torsion 0 de la liaison centrale, nous partirons 
des deux schémas de valence : 


et les hypothèses précédentes conduisent à l’équation séculaire : 


D Eau DU A0 EE) Let 


AT LIRE PCR Res RAT QU Re 


2 


a(8) 
2 


===") 


dont les deux racines sont : 


Eo—Q — V3aë + [ao — a(8)}?, E; —Q + 302 + [ao —«(#)| 


(Q—intégrale de Coulomb de la symbolique de Pauling). 
Considérons maintenant la variation du niveau fondamental E, en 

fonction de la torsion 8. Dans le calcul précédent, le butadiène a été 

assimilé à un système relativement simple de quatre électrons +. Il 
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n’a pas été tenu compte de l'énergie concernant les liaisons « ce qui 
revient à rapporter l'énergie moléculaire à une origine liée à la confi- 
guration nucléaire. Pour étudier notre déformation de torsion, E, doit 
être rapporté à une origine invariante ot nous devons prendre : 


HO Jr Nate sont 


où Q/ est toujours l'intégrale de Coulomb, mais étendue celte fois à 
tous les électrons ; 2x, représente la somme des énergies d'échange 
des divers électrons 6. 

Le terme 2x, est indépendant de 0 par suite de la symétrie de révo- 
lution des liaisons s autour de l'axe de la liaison. Il en est de même 
pour Q’ mais la démonstration est alors moins immédiate. En négli- 
geant les interactions entre atomes éloignés (celles-ci dépendent rela- 
tivement peu de 6 et ne doivent pas être considérées dans notre 
approximation qui ne tient systématiquement pas compte des effets 
stériques), les termes de Q” susceptibles de varier avec 6 se rédui- 
sent à : 


DIET OT OT OT OR OU OMS 


I : : 
(ri= 1, 2, 3, .…., 7, 8; les orbitales z sont relatives au carbone 2, 
les orbitales u' au carbone 3). 

La forme analÿtique des orbitales atomiques (2p)|(2p,) —æx.e""], où 
cest une constante et r la distance de l’électron au noyau nous per- 


met de rapporter à des axes parallèles les orbitales atomiques 
hybrides utilisées au cours de la torsion, soit : 


di — 1/V3(2s) + V2/3(2p2) 

us = 1/V3(2s) — 1/V6(2p2) + 1/V2(2p,) 

us 1/V8(2s) — 1/V6(2pa)— 1/V2(2p,) 

Uy==(2p;) 

ui 1/V3(2s) + V2/3(2p.) 

u,— 1 /V3Gs")— 1/V6(2p°) + 1/V2l(2p}) cos 6 — (2p!) sin 0] 
a 1/V3(2s")— 1/V6(2p2)— 1/V2f(2p°) cos 0 — (ap!) sin 0] 
u, = (2p,) cos Ü + (2p°,) sin 6. 


» LA L 
L'opérateur e°?/r; agit seulement sur les électrons t et r’. En inté- 
grant sur toutes les autres variables et en délaissant les termes qui 


sont visiblement constants pour des raisons géométriques, la somme 
considérée se réduit à : 


e? 


J ra (Dai) + au nué(2) + haine (2) + a Du 2)]de. 
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Cette dernière expression est bien invariante vis-à-vis de 6 : il 
suffit de passer des fonctions w aux fonctions s et p suivant les équa- 
tions indiquées plus haut pour vérifier cette propriété (voir fig. 1). 
De nombreux termes se détruisent, d’autres sont nuls par raison de 
symétrie et il reste finalement : 


e? 


Ja LPiCOPE() cos 0 + pi (pa) sin? 0 + pp) cost 6 
+ pÉ(PE(E) sin? 6jde 
= L [pi(1)p2(2) + py()p}2)]. dr Constante. 


= <\ NT 


Fig. 1. — Représentation vectorielle des orbitales atomiques 
2 et 3 du butadiène. 


Par conséquent, E, varie avec Ô comme — V3 + [to — «(8). Or, 
pour les configurations coplanaires (0— 0 ou x), a(6) est égal à ao, la 
valeur absolue du radical est minimum et il s’ensuit que KE passe 
par un maximum. D’une manière plus précise, «{9) variant de Az pour 
une petite torsion A6, nous pourrons écrire : 


PET ap (Aa? 
TE LE # 304 1 LL 


et les valeurs des premières dérivées de Ey par rapport à 0 sont : 


dEo dE) dE dE V3 /d'a\? 
=== (= (): 

Nous avons donc là une contradiction avec l'expérience (36) car 
nous ne trouvons pas une plus grande stabilité pour la configuration 
plane du butadiène. 

Considérons maintenant plus particulièrement le premier terme 
du déterminant séculaire, Il indique que l’énergie fictive attachée au 
schéma : 


NC est W=Q + 240 — a 0)/2. 


è 
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W, qui ne devrait pas varier au cours de la torsion de la liaison 
centrale (ce schéma sous-entend une libre rotation autour du trait de 
vaience joignant les carbones 2 et 5), dépend de 0 et devient minimum 
lorsque les deux moitiés de la molécu.e sont perpendiculaires (= r/2 
ou 3x/2). Cette anomalie résulte du choix des fonctions de valence. 
Dans le calcul proposé par Pauling, la deuxième liaison existant entre 
les deux atomes de carbone est supposée convenablement représentée 
par une fonction du type « Heitler et London », obtenue à partir des 
orbitales atomiques (2p.). La répartition de l’électron + le long des 
trois liaisons coplanaires de chaque carbone, telle qu'on la déduit de 
celte hypothèse, est responsable de l'interaction variable avec ÿ exis- 
tant entre les carbones 2 et 3 du butadiène pour le schéma «non 
excité ». Il n'est cependant pas impossible d'imaginer d’autres repré- 
sentations : ilnous suffira de rappeler par exemple que le premier 
modèle proposé par Pauling pour la double liaison éthylénique (65) 
conservait la libre rotation autour des simples liaisons adjacentes (*). 
Il nous semble donc nécessaire d'apporter quelques corrections à la 
fonction de valence éthylénique, afin de rendre nulle pour un schéma 
donné l'interaction des électrons + le long d’une simple liaison. 

Les remarques précédentes sont également susceptibles d'expliquer 
dans une certaine mesure les valeurs diverses proposées pour . 
suivant que l’on déduit cette intégrale d’une comparaison entre les 
résultats de la méthode de Pauling et les énergies de résonance empi- 
riques connues à partir des données thermochimiques (x, =— 1,5eV) 
ou qu’on la calcule à partir de la fréquence de torsion de l'éthylène 
fao——0a,72eV)(32, 71). 


La méthode des orbitales moléculaires. 


Pour étudier les composés organiques insaturés comportant des 
doubles liaisons conjuguées, on utilise beaucoup également la méthode 
des orbitales moléculaires. Dans cette méthode, quia été principalement 
développée par Hund, Hückel, Mulliken et Lennard-Jones, on obtient 
comme dans le cas du champ self-consistent une solution approchée 
de la fonction d'onde constituée par un produit de fonctions mono- 


(t) Ce modèle utilise les orbitales hybrides « tétraédriques », comme 
dans le cas des composés saturés. Il n’apporte donc aucun changement 
quant à la rotation autour des simples liaisons. On a surtout à lui repro- 
cher de ne pas faire de distinction entre les électrons de première et de 
seconde espèce. 

| 
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électroniques partielles. Seulement, au lieu d'opérer progressivement 
paritération, on applique la méthode de variation séparément à cha- 
cune des orbitales moléculaires monoélectroniques en supposant 
celles-ci suffisamment bien représentées par des com binaison linéaires 
des diverses orbitales atomiques de valence 245 Da» «..s Pan (On se borne 
ici encore et toujours pour les mêmes raisons de commodité de calcul 
à Ja forme linéaire de la fonctionnelle %)., 


Utilisation de la méthode. — Pour la première orbitale, on prend 
comme meilleure approximation la combinaison : 


À Al Î 
Ai91 À Giga +. + AonVon 


satisfaisant aux conditions de normalisation et d’énergie minimum. 
L'orbitale ainsi trouvée peut être occupée par deux électrons à spins 
antiparallèles. Pour les deux électrons suivants, on recherche une 
combinaison linéaire semblable : 


ao + Ales +... + GP 


satisfaisant aux mêmes conditions mais devant être de plus orthogo- 
nale à la première solution, et ainsi de suite. Du point de vue mathé- 
matique, on est ainsi conduit à une équation séculaire de degré 2n 
pour un système comportant 2n électrons. 

L'application de ces calculs conduit à distinguer pour les composés 
insaturés deux sortes d'électrons, et c’est là un des résultats les plus 
importants de la méthode : 

1) des électrons dits de première espèce ou électrons 6, dont chaque 
paire est nettement localisée au voisinage des deux atomes qu'elle 
relie ; chaque électron s possède la symétrie de révolution autour 
de la valence qui lui correspond; 

2) des électrons dits de seconde espèce ou électrons 7, très délo- 
calisés, répartis sur l’ensemble du domaine où se situent les doubles 
liaisons conjuguées. Ces électrons ne possèdent aucune symétrie de 
révolution autour des axes de valence ; le plan de la molécule est 
pour eux un véritable plan nodal (nullité de la densité de probabilité 
de présence) et leurs fonctions d'onde sont constituées par des combit 
naisons des seules orbitales de valence (2p.) (les axes des £ étan- 
dirigés perpendiculairement au plan de la molécule). 

Comme dans le cas de la mésomérie, les électrons 5 constituent une 
véritable infrastructure pour laquelle la notion usuelle de valence se 
trouve conservée. Les fonctions d'onde de ces électrons peuvent 
d’ailleurs être négligées le plus souvent, leur omission entraînant 
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simplement dans les résultats une translation globale des niveaux 
énergétiques attachés aux divers électrons. 

Suivant le but poursuivi, deux étapes se présentent au cours des 
calculs numériques : , 

1) S'il s’agit seulement de déterminer l'énergie relative de résonance 
ou les distances internucléaires de la molécule dans son état fonda- 
mental, il n’est guère utile de tenir compte des interactions existant 
entre les divers électrons +. Le problème se ramène à la résolution 
de l'équation séculaire : 


| H;; —E;.d; | — 0 


où ||H;|| et || d|| sont les matrices de l'opérateur H' (opérateur 
hamiltonien monoélectronique de la théorie du champ self-consistent) 
et de l'opérateur unité dans le système des fonctions e:(o;— fonction 
représentative de l’orbitale (2p.) attachée au #* atome de carbone). On 
fait de plus en premier lieu les approximations suivantes : 


: Q (intégrale de Coulomb) pour 1 = 7, 
& (intégrale fondamentale d'échange), pour z et y 
H;;— | H'y;dr—< différents mais relatifs à des atomes de car- 
bone voisins, 
o dans tous les autres cas où 1 < 7. 


et eee RNA POUR =), 
dy= féd= lopouri}. 


Pour un système de 2n électrons +, on obtient ainsi 2n solutions 
pour les niveaux électroniques E;. A l’état fondamental, les 2n élec- 
trons # occupent par paires les n premiers niveaux E; de moindre 
énergie. Ceci permet de déterminer par sommation l'énergie totale FE 
de la molécule, puis l'énergie de résonance R en comparant E au 
niveau qui aurait été trouvé en supposant les doubles liaisons parfai- 
tement localisées. 

La méthode ne conserve pas pour les électrons + la notion de valence 
entière non partageable. Une fois connues les valeurs numériques 
des E;, les divers coefficients a se déterminent facilement. On peut 
ensuite définir pour chaque couple d’atomes voisins, ainsi que l’a fait 
Coulson (6, 7) un ordre fractionnaire de liaison x, donné par l’ex- 


pression : 
De D aa 
i nl 


(les indices r et s correspondant à des atomes de carbone voisins), 


ÉTUDE DU POLYMORPHISME DES ACIDES CINNAMIQUES 731 


L'ordre fractionnaire P est naturellement relié à la distance internu- 
cléaire correspondante. Cette dernière se déduit graphiquement de p 


avec une erreur en général de l’ordre de o,o1 À, ainsi que le montre 
la comparaison avec les diagrammes expérimentaux de rayons X. 

2) Pour la détermination exacte des niveaux énergétiques de la 
molécule les uns par rapport aux autres (ce problème se pose notam- 
ment au cours du calcul des transitions spectrales possibles), les 
interactions entre les divers électrons + ne peuvent être négligées. Il 
faut alors, compte tenu des fonctions de spin, antisymétriser la fonc- 
tion d'onde totale et effectuer un calcul de perturbation du premier 
ordre. Cette seconde étape du calcul donne des résultats très satis- 
faisants et a été notamment effectuée dans le cas du benzène et du 


biphényle (30, 55, 60). 


La condition de planéité. — Contrairement au calcul matriciel 
particulier discuté au cours de l'étude de la mésomérie, la méthode 
des orbitales moléculaires ne conduit à aucun paradoxe en ce qui 
concerne la question de la planéité des systèmes conjugués, mais ilest 
assez curieux de noter que l'allure des courbes représentant les divers 
niveaux électroniques en fonction des torsions de valence est fort 
différente de celle que l’on est habitué à considérer. Dans use chaîne 
ouverte, au cours de la torsion d'une valence, la variation du niveau 
énergétique fondamental E, est due en première approximation à la 
variation de l'intégrale d'échange $ concernant cette liaison. Etant 
donné la forme analytique des orbitales (2p){(2p.)—= 2.6}, il est 
facile de voir que, si nous négligeons l'interaction des électrons x 


B(8) = Po cos 0 


(= angle de torsion avec 0— 0 ou x à la planéité; Po < 0). 

Dans l'énergie E, du niveau fondamental, £(0) apparaît sous la 
forme d’un terme pf(®) où p est l’ordre fractionnaire de liaison *, 
compris entre o et 1, tel que le définit Coulson pour la molécule 
plane. Il s’ensuit que l’on a bien un minimum d'énergie pour 0—0, 
mais par contre le maximum de E, n’a pas lieu comme on s’y atten- 
drait pour 0 — +x/2 mais bien pour Û— #+.. 

L'étude de l'éthylène à titre d'exemple facilitera notre discussion. 
Pour ce composé, chacun des deux électrons x peut occuper l’une des 
deux orbitales : 


Yi = 1/V2 + 92) 
a = 1/Va(g — 92). 
(91 et #> — orbitales atomiques (2p.) relatives aux deux atomes de 
carbone). 
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, . . , 14 jf" -#R 
Il s'ensuit que nous avons trois niveaux énergétiques caractérisés 
par le tableau : 


= k 


! 


Niveau : Dégénérescence Fonction d'onde 
énergétique |  P (9 ; de spin simplifiée 
(1) HI Q +2 état singulet dl1)} sl 
(2) — I Q — 2 état singulet Ysfr) Ye(2) 
(3) 0) Q état triplet dulr) ds(2) 
RE ES 


(?} Pour 6 — 0, le paramètre p est toujours > o pour le niveau fondamen - 
tal. Les valeurs négatives de p corresnondent à des états pour lesquels les 
électrons répulsifs («anti-bondinz electrons ») ont un effet energétique supé- 
rieur à celui des électrons attractifs (« bonding electrons »}. 


et représentés par les courbes de la figure 2a. 

: Pour 0—r/2, les trois niveaux sont dégénérés à l'approximation 
utilisée. Dans la deuxième étape du calcul, le fait de tenir compte des 
interactions des électrons + ne peut lever la dégénérescence existant 


0 T/2 x © 0 He (0) 
Th .des orbites mol Th. des paires 


entre les niveaux (1) et (2), par raison de symétrie. Le calcul complet. 
ne change donc rien quant à l'intersection des niveaux (1) et (2) pour 
LE z/2. 


La théorie des groupes (‘) montre de plus, toujours dans le cadre 


(:) Pour l'application de la théorie des groupes et l'établissement des. 
représentations irréductibles, voir notamment (28) 


; b 
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de la théorie des orbitales moléculaires, que 4, et 4: restent les deux 
seules orbitales monoélectroniques possibles : même au moment de 
la dégénérescence de 4, et d>, aucune recombinaison linéaire de ces 
deux fonctions d’onde n'est donc à considérer pour satisfaire aux 
conditions de symétrie de la molécule. 

La théorie des orbitales moléculaires conduit ainsi à représenter 
les premiers niveaux énergétiques des molécules en fonction des tor- 
sions de valence par des courbes du même type que celles de la 
figure 24 nettement différentes de celles données par la théorie des 
paires (fig. 2b) plus généralement admises par les auteurs. 


L’encombrement stérique 
et l’inhibition de la mésomérie. 


L'existence d’une structure coplanaire est parfois rendue complète- 
ment impossible pour certains systèmes conjugués, par suite d’un 
encombrement stérique plus ou moins important. Il s'ensuit des 
torsions de valence et des déformations d’angles valentiels (exemple 
des dérivés substitués en o et o' du biphényle) qui provoquent d’im- 
portantes modifications de l’état électronique. L'étude théorique de 
ce problème, que nous avons développée dans un autre mémoire (35), 
conduit aux conclusions suivantes : 

Les changements de structure dus aux répulsions stériques s’effec- 
tuent principalement par des torsions de certaines valences. Un 
éloignement suffisant des groupements encombrants (de l'ordre de la 
somme des rayons de Van der Waals), s'obtient en général grâce aux 
seules torsions de valence car l'énergie ainsi mise en jeu est bien 
moindre que celle qui correspondrait aux déformations d’angles 
valentiels, nécessaires pour arriver au même résultat. 

Si les variations des angles valentiels sont complètement négligées 
en première approximation, on peut distinguer trois types d'encom- 
brement stérique suivant la valeur de l’angle de torsion 0 provoqué 
par la répulsion des groupements encombrants : 

1° Pour une torsion faible (0 voisin de zéro, molécule quasi plane), 
dans un intervalle dont la limite supérieure 6,, difficile à préciser, 
doit vraisemblablement se situer avant +/8, la mésomérie sera prati- 
quement inchangée. Les coefficients des fonctions de valence resteront 
les mêmes et lééoeie de résonance R ne sera que très faiblement 
diminuée. Dans ce cas, les premières bandes d'absorption ultraviolette 
restent très voisines de celles d’un composé analogue plan. 

2° Pour une torsion 0 plus importante, comprise dans un inter- 
valle 0, — 6; (avec 0, se situant vraisemblablement entre x/4 et 3/8), 
l'effet de mésomérie diminue très rapidement. L'énergie de résonance 
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devient pratiquement nulle au voisinage de 8, et il y a un déplace- 
ment des premières bandes d'absorption ultraviolette, se traduisant 
par un effet hypsochrome. | 

3° Si la torsion 0 est supérieure à 0,, dans le large intervalle 
0, — r/2, la mésomérie est complètement inhibée et les deux moitiés 
de la molécule situées de part et d'autre de la valence subissant la 
torsion se comportent comme séparées du point de vue optique. 


La liaison hydrogène. 


L’acide cinnamique et la chalcone possèdent tous deux dans leur 
molécule un atome d'oxygène appartenant à un carbonyle, particu- 
lièrement apte à former des liaisons hydrogène avec des protons 
reliés par covalence à des atomes suffisamment électronégatifs. La 
liaison hydrogène, qui joue un rôle important dans de nombreux 
composés organiques, présente les principaux caractères suivants : 

Elle est essentiellement ionique et de force relativement faible (une 
réaction du type XH + Y — XHY met en jeu une énergie de l’ordre 
de 5 Kcal./mol.). Elle ne se forme en général qu’entre les atomes les 
plus électronégatifs, tels F, O, N et CI et l'hydrogène constitue alors 
une sorte de pont habituellement dissymétrique entre les deux atomes 
impliqués dans la liaison. L’existence des liaisons hydrogène peut se 
déduire : 

1° des études spectroscopiques : modification des bandes d’absorp- 
tion infrarouge spécifiques des groupements OH, NH, etc., suivant 
que ceux-ci sont libres ou qu'ils interviennent dans la formation de 
fortes liaisons hydrogène ; 

> de la détermination des structures cristallines, à partir des 
diagrammes de rayons X ; 

8° de l'analyse de diverses autres données physico-chimiques : la 
liaison hydrogène produit une élévation des points de fusion et 
d'ébullition par rapport à ceux que l’on pourrait déduire de la compa- 
raison des homologues ne présentant pas la liaison hydrogène ; des 
constantes diélectriques anormalement élevées (cas de l’eau et de 


l’'ammoniac) sont attribuées à une polymérisation continue par for- 
mation de liaisons hydrogène. 


Cas des acides carboxyliques. — L'un des corps étudiés (acide 
cinnamique) possédant une fonction carboxyle, il est intéressant de 
noter les résultats déjà obtenus avec les acides carboxyliques. 

Pour ceux-ci, les liaisons hydrogène sont plus fortes (énergie mise 
en jeu de l’ordre de 7 à 8 Kcal. par liaison et par molécule), permet- 


ÉTUDE DU POLYMORPHISME DES ACIDES CINNAMIQUES 739: 


tant l'édification de molécules doubles stables sur le type des dimères 
de lacide formique et de l’acide acétique dont les structures ont été 
obtenues par diffraction des électrons (41, 69). 

La distance de chaque atome d'hydrogène au plus proche des 
deux atomes d'oxygène adjacents est voisine 


de 1,075 À (valeur calculée pour l’acide acé- ge ! 

tique à partir des spectres infrarouges de Asso À 86 À 

l'acide acétique ordinaire etde l'acide acétique  R—C --E----1392- CR 

lourd CH; —COOD (38)). us À 
Cest ainsi que l'acide benzoïque et les ms 


autres acides carboxyliques dont lacide cin- 

namique (20) s'associent en molécules doubles en solution dans cer- 
tains solvants (benzène, chloroforme, tétrachlorure de carbone, etc.). 
Dans les solvants oxygénés, tels l’acétone, l’éther, etc., pour des 
<oncentrations pas trop fortes, ces acides existent sous forme mono- 
mère, les molécules simples étant stabilisées par formation de liaisons 
hydrogène avec le solvant. 


Cas du carbone. — L’atome de carbone n’est pas ordinairement suf- 
fisamment électro-négatif pour permettre la formation de liaisons 
hydrogène du type C—H ... X. Cependant, les charges effectives 
portées par les divers atomes peuvent varier suivant les dispositions 
des charges électriques dans les diverses formules mésomères contri- 
buant à l’état normal de la molécule. 

En tenant compte de la règle suivante proposée par Pauling : « La 
force d’une liaison hydrogène non symétrique À —H ... Baugmente 
en même temps que s'accroît la charge positive résultante portée 

par À et la charge négative portée par B », nous voyons que dans 
certaines molécules particulières, l'atome de carbone pourra appar- 
tenir à une liaison hydrogène. Ceci, à condition qu'une ou plusieurs 
formules dans lesquelles ce carbone porte une charge positive contri- 
-buent d’une manière suffisamment importante à l’état normal de la 
molécule. 

L'acide cyanhydrique, par exemple, réalise effectivement ces condi- 
tions. D’après le moment dipolaire du groupe CN, le schéma de 
valence R—C+:: N—: a une importance considérable dans les 
cyanures. L’électronégativité de l’atome de carbone se trouve de ce fait 
suffisamment augmentée pour permettre la liaison hydrogène et l'acide 
‘cyanhydrique se polymérise en molécules du type (68) : 


H=C=N MIO Ni MH CEN. 
La preuve a également été apportée de liaisons faibles utilisant 


l'hydrogène d’une molécule d’hydrocarbure halogéné : chloroforme 
et substances analogues avec les éthers et les glycols. 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Novembre-Décembre 1949). 48 
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Discussion des structures possibles 
des acides cinnamiques et des chalcones. 


D'après les études précédentes, les diverses molécules d'acide 
cinnamique et de chalcone doivent tendre à être complètement planes. 
Des encombrements stériques ont toutefois lieu pour certaines des 
structures prévisibles que nous avons représentées sur les figures 3 
et 4. Pour construire ces schémas moléculaires pour lesquels les 
distances internucléaires figurées sont proportionnelles aux dis- 
tances réelles, nous avons utilisé les valeurs suivantes (estimées 


d’après (7) (4r) (79) : 


Liaison Distance en À Liaison Distance en À 


cétonique) 1,20 


GES SEE NES E 1,08 
carboxyle) 1,29 


E=0 

Car — Car . + . : 1,39 C=0 
G—CG (compris entre 
2 systèmes conju- 
ETC SAS UE SU 1,44 C—0O (carboxyle) 1,36 
F GC (compris entre 
2 systèmes conju- 
push eue 1,37 __ 0—H (carboxyle) 1,075 


Nous avons pris par ailleurs comme valeurs angulaires les plus 
convenables : 


a # f #120° 


Lo æ = 120° 


0 
eK (carboxyle ) a #£ 1300 $ # 10° y #120° 


0 œ # 110 


/\ 


Nous pouvons ainsi concevoir deux structures privilégiées pour 
chacun des isomères cis et trans, mais tandis que rien ne vient guère 
gêner la coplanéité des composés trans, il apparaît que les composés 
cis ne peuvent exister sans des torsions plus ou moins importantes 
des liens valentiels de la chaîne aliphatique. Certaines des sphères 
d'action des atomes les plus encombrants ont été reproduites sur les 
figures, afin de préciser quelque peu l’ordre de grandeur de l’encom- 
brement stérique. 
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ac. trans -Cinnamique 


trans -chalcone 


Hip, 


cis -chalcone 


Fig. 4. 
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Spectres d'absorption dans l’ultraviolet et planéité relative des acides 
cinnamiques. — Il est très instructif de comparer les maxima des 
premières bandes d'absorption des spectres ultraviolets des acides 
cis et trans-cinnamiques. Ceux-ci ont été notamment étudiés par 
Smakula et Wassermann (73) pour des solutions dans différents sol- 
vants. Nous nous intéresserons particulièrement aux résultats obtenus 
dans l’hexane (ce solvant n’apportant pas de perturbation notable à 
la structure de la molécule étudiée) qui sont reproduits dans le 
tableau suivant : 


Fréquence du maximum 
| (vx 10—12) 
Bande d'absorption | _—îû " ——. 


Acide trans Acide cis 
LES SETER TS 1 080 1 080 
LL RAR 1 400 1 380 
LL RER CAT CESR 1 470 1 540 


Nous voyons que les maxima des deux premières bandes d’absorp- 
tion ont lieu pour des fréquences très voisines sinon égales; ceci 
nous indique, d'après notre théorie, que les angles de torsion de 
valence de l’isomère cis sont inférieurs aux angles limites 0, à partir 
desquels a lieu un déplacement notable des maxima d’absorption. 
Les intensités d'absorption relatives aux maxima des deux premières 
bandes sont par ailleurs environ moitié moindre pour l’isomère cis 
que pour l’isomère trans : ceci ne doit pas nous surprendre car les 
intensités d'absorption dépendent des coefficients d'absorption d’Eins- 
tein (70) : 


Bism—8r/3h ue) + (ua) + (ua) à 
(transition de l’état n à l’état mn) 


où bou = | Yntieÿn. de est le terme d'indice (mn) de la matrice de 


l'opérateur y, correspondant à la composante suivant l’axe des x du 
moment électrique de la molécule, Pour deux isomères cis et trans du 
type R—CH—CH —R, la somme (nu, + (u,,) + (us, doit 
être nettement différente, surtout lorsque les polarités des radicaux R 
et R’ sont assez importantes. 

Pour l’acide cinnamique, le calcul montre que les distances de 
Van der Waals sont respectées si les trois liaisons valentielles de la 
chaîne aliphatique subissent chacune une torsion de 17° environ : la 


distance des deux atomes encombrants O et H est alors de 2,6 AS 
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somme des rayons de Van der Waals de l'hydrogène (1,2 À) et de 
l'oxygène (1,4 À). En fait, les torsions existant dans la molécule 
réelle doivent être encore plus faibles : en plus des légères déforma- 
tions d’angles valentiels qui existent simultanément, il faudrait 
encore tenir compte du fait que la courbe d'interaction stérique est 
très aplatie au voisinage de son minimum. L’acide cis-cinnamique 
doit donc être représenté à l’état monomère par une structure quasi 
plane dans laquelle la chaîne aliphatique devient légèrement gauche, 
chacune de ses valences subissant une torsion que l’on peut raisonna- 
blement estimer comme un peu supérieure à 7/16. 


Structures dimères privilégiées des acides cinnamiques. — Nous 
pouvons ainsi concevoir deux structures privilégiées monomères 
pour l’acide trans-cinnamique et quatre pour l'acide cis que nous 
représenterons par les formules : 


RASE ne ae 
€ > cé NO—H  trans—1 
H 
AR RE 
‘D cé No trans — 2 
NH 
H H 
| | 
H C H C 
NOZE NC NEZ NGC 
| 07 No | OL END: 017 
| | 
H H 
d, ou /4, suivant que le d: ou l,, suivant que le 
Ci carboxyle est au-dessus carboxyle est au-dessus 
“1 7 ou au-dessous du plan ou au-dessous du plan 
du noyau benzénique. du noyau benzénique. 


A l’état cristallin et dans les solvants non oxygénés, les acides 
existent à l’état dimère. Si nous remarquons de plus qu’il est impos- 
sible de distinguer entre deux structures ne différant que par la posi- 


tion des hydrogènes du pont carboxylique (!) : 
O ... H—0O O—H...0 
74 Née pr MD SOMA Nc R 
DA QE On 07 


(‘) A la température ordinaire, le double saut simultané des deux 
hydrogènes permettant de passer de l’une à l’autre des deux structures 
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et qu’en l'absence de séparation spontanée de cristaux énanthio- 
morphes, toute molécule asymétrique existant dans un cristal doit 
être obligatoirement accompagnée de son « image », le nombre des 
structures dimères privilégiées est éga: à deux pour l'acide trans-cin- 
namique, à quatre pour l'acide cis-cinnamique, et à deux pour les 
complexes moléculaires mixtes (cis + trans). 

Acide trans-cinnamique : 


O0 ES 
CCC be 
Ep NOT SAS 
NH 
(structure trans par rapport au pont carboxylique). 


LR /? -.. H—O 


H 
EC Dur 
(ED | OSCAR 
NH H” 
(structure cis par rapport au pont carboxylique). 


Acide cis-cinnamique : De la même façon, par dimérisation, nous 
trouvons les quatre seules combinaisons possibles suivantes : 


trans par rapport did Et: (équivalent à dd + lle) 
au pont carboxylique { dil; (équivalent à db) 


cis par rapport did: + El 
au pont carboxylique À dil (équivalent à del) 


(deux combinaisons ne différant que par une permutation des indi- 
ces 1 et 2 doivent être considérées comme identiques car cela corres- 
pond à la migration des hydrogènes à l’intérieur du pont carboxy- 


lique). 
Acide mixte (cis + trans) : deux combinaisons possibles : 


EG gg 0 LA 


| EN OH 4e 07 SEC y» (d +1) 


(structure cis par rapport au-pont carboxylique). 


envisagées est rendu possible par l'agitation thermique. Aux très basses 
températures, lorsque les molécules sont « figées », le même état macro- 
scopique de la maille cristalline peut être réalisé de nombreuses façons 
différentes, ce qui permet de calculer certaines entropies résiduelles expé- 
rimentalement observées (66). 
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H 

HAT L20 D'or ny 

à 4 See WC AN EE 
Ko... 02 Ka 


a ven. 
(structure trans par rapport au pont carboxylique). 


Dans le tableau suivant, nous avons rapproché pour chaque groupe 
chimique (trans, cis et mixte) le nombre expérimental de formes 
cristallines connues et le nombre théorique de structures privilégiées 
possibles : 


Nombre Nombre 
théorique de formes 
Acide de structures cristallines 
privilégiées actuellement 
possibles connues 
| Trans. 2 2 
(is. 4 4 
Mixte 2 1 


Cette comparaison est intéressante car il ne paraît pas impossible 
que chaque forme cristalline corresponde précisément à l’une des 
structures dimères privilégiées. De toute façon, nous pouvons prévoir 
pour ces diverses structures les propriétés suivantes : 

1) Tautomérie en solution. — A l’intérieur de chaque groupe chi- 
mique, la tautomérie entre les diverses structures dimères doit être 
complète dans les solvants qui ne provoquent pas la rupture du pont 
carboxylique : le seuil de potentiel à franchir pour passer d'une 
structure à l’autre est relativement faible (7 Kcal./mol. au plus) 
alors que l’isomérie véritable nécessite un seuil d’une hauteur de 
20 Kcal./mol. environ à la température ordinaire. 

2) Analogies spectrales. — Pour chacune des structures envisa- 
gées, les spectres de rotation pure (infrarouge lointain et Raman de 
basse fréquence) seront certainement différents par suite de l’inéga- 
lité des moments d'inertie des dimères. Par contre, les spectres de 
vibration paraissent devoir être plus voisins : en plus de légers 
déplacements de certaines fréquences, des variations d'intensité 
seront surtout à prévoir pour les bandes d’absorption infrarouge et 
les raies Raman par suite des différences de symétrie. Quant aux 
transitions électroniques dans le proche ultraviolet (dues aux élec- 
trons x), elles n’intéressent qu’une molécule et doivent rester sensi- 
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blement les mêmes pour les deux acides trans d’une part et pour les 
quatre acides cis d'autre part. \ 

3) Modifications moléculaires susceptibles de supprimer le poly- 
morphisme. — Le « polymorphisme cinnamique » doit être tès sen- 
sible à la plupart des modifications de la molécule. L'adjonction de 
groupements provoquant une augmentation des torsions de valence 
(comme les substituants en ortho ou sur les carbones éthyléniques) 
a pour effet général de modifier complètement les structures privilé- 
giées et oblige à reprendre dans son ensemble l’étude du problème. 
Les substituants peuvent encore agir par leur nature propre. Dans 
l'acide f-bromocinnamique par exemple, par suite de l’importance 
des formules du type : 


les deux liaisons adjacentes au carbone substitué voient diminuer 
leur caractère de double liaison, d’où une moindre tendance à la 
coplanéité de la molécule considérée dans son ensemble. 

4° Combinaisons avec les bases organiques optiquement actives. 
— À l’état cristallisé, les sels résultant de l’union d’un acide 
(R — CO,H) et d’une base azotée (B) constituent un réseau dont les 
nœuds sont occupés par les anions [R — CO:}- et les cations | BH}+. 
Tandis qu'il n'existe qu'un seul anion pour l'acide trans-cinnamique, 
nous en avons deux, l’un image de l’autre (d et l), pour l'acide cis. 
L'existence de deux cis-cinnamates d’une base optiquement active, 
telle la brucine, est donc théoriquement possible, et cette remarque 
doit être rapprochée de certains résultats ex périmentaux d'Erlenmeyer 
junior. Dans cette hypothèse, l'isolement d’un acide cis optiquement 
actif ne pourrait.être toutefois réalisé car la racémisation extrême- 


ment facile s’effectuerait très certainement dès la libération de 
l'acide. 


Chalcones. — Nous avons également pour les chalcones plusieurs. 
structures privilégiées planes ou quasi planes possibles qui doivent 
Jouer un rôle important dans le polymorphisme de ce composé. La 
mésomérie entre les nombreuses formules possibles reste certaine- 
ment intense pour toutes les variétés cristallines qui sont franchement 
colorées en jaune par forte absorption dans la région indigo. Le 
nombre des variétés connues ne peut toutefois pas s'expliquer en 
faisant correspondre un seul type de molécule à chaque variété : il 
doit plus vraisemblablement y avoir ici formation de cristaux mixtes 
impliquant plusieurs types de structures privilégiées, de véritables 
associations moléculaires pouvant d’ailleurs être facilitées dans le 
cristal par la charge négative importante de l'oxygène cétonique, 
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TROISIÈME PARTIE 


ÉTUDE EXPÉRIMENTALE DES ACIDES CINNAMIQUES 
ET DES CHALCONES 


Les spectres d’absorption infrarouge 
et de diffusion Raman. 


Notre travail expérimental a principalement consisté en l’étude 
comparative des spectres de diffusion Raman et d’absorption infra- 
rouge des trois dérivés acétylénique, éthylénique et saturé homologues 
de chacune des deux séries, cinnamique et chalconique. 


TaBLeau l] 


rt tt lle Ne ie 


ac.phénylpropiolique 


en an li rule ons #2, 
L 

A M AM mille sen e# 
ac cis-cinnamique 68° HR RER EE ER 
ON di. “eue 
M Dern, ‘|| 6.) 
be ii ie JL "#8 


benzoylphenylacétyléne une Pire 


chalcone 579 


benzylacetaphenone 


; x î 
dis DU 500 1000 1500 2000 


Spectres de diffusion Raman 


Nous avons choisi des méthodes spécialement appropriées aux 
solides, puisque les différences moléculaires éventuelles que nous 
désirions déceler existent essentiellement à l’état cristallin. Les appa- 
reils de mesure et les techniques employées se trouvent décrits dans 
un autre mémoire (36) qui comporte en outre les valeurs exactes des 
fréquences d'absorption et de diffusion, ainsi que les méthodes 
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TaBLEAU Il 


RSR RE PORTER: Mon rt — SU = De. PE AMP M2 Lime A D Re 


ac. phenylpropiolique 
ac trans-cinnamique  & 
ac trans-cinnamique f 


ac cis-cinnamique 689 


ac cis-cinnamique 982 


ac.cis-cinnamique 42° 


äc.cis-cinn dissous 
ac benizalmalonique 


aç. pheénylpropionique 


benzoylphénylacétylène 


chalcone 579 


chalcone 490 


benzylacétophénone 


dibromure de chalcone « 


ven cm!) 
1000 1500 2000 
RSS Spectres d'absorption infrarouges 
k-lac 58° d'obtention et de purification 
2-ac_58° des divers composés et de leurs 
3-ac- 42° 


variétés cristallines. Les 
tableaux I et Il permettent de 
comparer faciiement les diver- 
ses fréquences en vue de la 
discussion et la figure 5 repro- 
duit à titre d'exemple les cour- 
bes d’absorption infrarouge 
destrois variétés cristallines de 
Vacide cis-cinnamique entre 
1o et 14 y, pour bien préciser 
les différences considérables 
d'absorption existant dans 
certaines régions du spectre. 


Intensite (elongation du galvanomètre } = 


14 13 12 m 9m A en) Fig. 5. 
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Susceptibilités magnétiques. 


Les susceptibilités magnétiques des acides cinnamiques, de l’acide 
benzalmalonique et de la chalcone « 57° » ont été mesurées (64) en 
utilisant la méthode habituelle décrite par Pacault (63). La précision 
des mesures est de 1 0/0. 

Tandis que la plupart des composés organiques obéissent à 2 0/0 
près à la loi d’additivité, nous avons constaté que les deux variétés à 
et $ de l'acide trans-cinnamique ainsi que les acides cis-cinnami- 
ques 68° et 58° s’en écartent uniformément de 9 o/o environ. L’acide 
cis 42° ne paraît pas présenter d’anomalie mais la mesure de cette 
dernière susceptibilité magnétique est particulièrement difficile, la 
pulvérisation et le tassage nécessaires à la mesure entraînant trop 
facilement la transformation de cette forme labile : deux mesures 
concordantes nous ont néanmoins donné la valeur — 83,2.10f pour 
la susceptibilité moléculaire de l’acide 42°, dont le P. F. avait été 
vérifié avant la mesure. Après la mesure, la vérification du P. F. nous 
a malheureusement donné une valeur de 68°, une transformation 
spontanée ayant pris naissance, mais une nouvelle mesure magnétique 
immédiatement effectuée nous a conduit à la susceptibilité molécu- 
laire habituelle de l'acide 68° et la valeur 83,2 ne semble donc 
pouvoir être attribuée qu’à l'acide 42°. 


Résultats obtenus. 


K Ke € 9/0 
Acide trans-cinnamique «. . 18,2 84,7 8,0 
Acide trans-cinnamique £. . 79,0 84,7 a 
Acide cis-cinnamique 68° . . 77,0 84,7 9,2 
Acide cis-cinnamique 580 . . 77:9 84,7 8,7 
Acide cis-cinnamique 42° . . 83,2 84,7 1,8 
Acide benzalmalonique. . . 97,9 96,3 1,2 
DAICORS CNE Ie en ee 129,7 120,2 0,0 


K — susceptibilité moléculaire mesurée 
K,—susceptibilité moléculaire calculée ? au facteur — 107 près. 
par la systématique de Pascal 
Ke— K 
ro 


€ —= 100 
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Discussion des résultats spectraux obtenus. 


L'interprétation des spectres de vibration consiste en premier lieu 
à trouver les correspondances entre les vibrations normales des molé- 
cules étudiées et les diverses fréquences observées tant en absorption 
qu’en diffusion. Les molécules envisagées ici sont déjà suffisamment 
complexes et la détermination exacte de leurs vibrations normales est 
difficile. Heureusement, par suite de l’invariance approximative de 
nombreuses forces de liaison, certaines fréquences sont assez 
constantes et apparaissent en première approximation comme carac- 
téristiques de certaines liaisons ou de certains groupes d’atomes (39). 
La méthode de comparaison que nous allons employer permet alors 
d'attribuer un grand nombre de fréquences à des vibrations intéres- 
sant un nombre d’atomes assez restreint. 


Fréquences caractéristiques de certains groupes d’atomes. Spectre 
d'absorption infrarouge. — 1) Tous les composés étudiés présentent 
une forte bande d'absorption vers 670 cm—". Cette bande est commune 
à tous les dérivés du benzène et elle est généralement attribuée à une 
vibration gauche de symétrie sénaire ou de symétrie ternaire : 


+ | + 

NPD 
“Hi ou : En GT) 
LIN ER re ne È 2 


+ 


2) On trouve régulièrement entre 670 et 700 cm-{ une et assez 
souvent deux autres bandes fortes. Il nous semble que | une d’entre 
elles doit pouvoir être attribuée en première approximation à une 
vibration de valence entre le noyau benzénique considéré dans son 
ensemble d’une part et le substituant d'autre part : 


CH 2 X. 


Suivant la masse du substituant X et la force de rappel, cette 
fréquence varie de 650 cm—! (substituant très lourd comme l’iode par 
exemple) à 800 cm—! (substituant léger tel le fluor) (47). Cette vibra- 


tion donne généralement lieu à une raie Raman faible : des coïnci- 
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dences s’observent entre Raman et infrarouge pour l'acide phénylpro- 
piolique, l'acide benzalmalonique et la benzylacétophénone. 

3) Nous trouvons d’une manière constante vers 750 cm! une 
bande d'absorption forte commune à tous les dérivés monosubstitués 
du benzène, peut-être attribuable à la vibration gauche : 


(45, 47) 


Gette bande manque toutefois pour le dibromure de chalcone @, à 
moins qu’elle ne se trouve déplacée dans ce cas vers 720 cm. 

4) Entre 830 et 870 cm! environ, on constate la présence d’une 
bande forte commune à tous les dérivés éthyléniques et qui semble 
bien caractériser dans cette région du spectre la présence du groupe- 
ment C—C. Malgré un déplacement notable vers les grandes 
longueurs d'onde, cette fréquence nous paraît devoir être rapprochée 
des bandes déjà signalées par Lambert et Lecomte entre 900 et 
1 000 cm! environ (49) et considérées par ces auteurs comme provo- 
quées par la présence de la liaison éthylénique. 

5) Les acides étudiés possèdent une forte bande d'absorption entre 
915 et 94o cm! (à l'exception de l'acide cis-cinnamique « 42° » pour 
lequel la bande en question est très faible). Cette fréquence, commune 
à tous les composés organiques à fonction carboxyle (15) est généra- 
lement attribuée à une vibration de déformation du pont carboxylique. 

6) Pour les quatre cétones étudiées, on rencontre une fréquence 
commune à tous les composés comportant un groupement phénacyle 
et se situant entre g7o et 1 000 cm! environ. 

7) Entre 1 300 et 1 500 cm-*, les spectres infrarouges obtenus pré- 
sentent un assez grand nombre de bandes d'absorption. La plupart 
de celles-ci sont dues au noyau benzénique qui possède dans cette 
région les quatre fréquences suivantes (16), toutes actives dans l’infra- 
rouge pour les dérivés monosubstitués : 
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Notation f L N 
(suivant Wilson) Mode de vibrairon Zone d'absorption 
4 
15 1 309 à 1 345 cm * 
: es 1 375 à 1 4oo em! 
4 
194 1439 à 1 479 cm! 
‘ to: 1 465 à 1 5oo cm—* 


8) Nous trouvons pour le hbenzoylphénylacétylène (1 585 cm-t), les 
chalcones « 57°» et « 4g° » (1 587 cm-!) et la benzylacétophénone 
(1 612 cm") une bande dont l'apparition semble liée à la présence de 
la fonction cétone dans la moiécule. D’après Lecomte (46), les cétones 
aromatiques présentent généralement une bande d’absorption vers 
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6,35 2 (1 579 cmt). Cette bande est toutefois absente pour le dibro- 
mure de chalcone x, à moins qu’elle ne soit passée inaperçue car 
nous ne devons pas oublier que cette région est voisine de la zone où 
l’on se trouve gêné par l'absorption de la vapeur d'eau. 

9) Entre 1 610 et 1 675 em‘ environ se situe la fréquence de 
valence de la double liaison éthylénique, assez largement variable 
avec les substituants attachés aux carbones intéressés : notamment, 
les groupements insaturés conjugués avec la double liaison ont pour 
effet général de diminuer cette fréquence de valence par suite de 
l’affaiblissement de la force de rappel. Pour les composés éthyléni- 
ques étudiés, l'absorption a lieu en moyenne vers 1 650 cm! sauf 
pour les deux chalcones pour lesquelles Fabaissement de fréquence est 
très important (1 618 cm-—!). 

10) La vibration de valence de la fonction cétone se situe vers. 
1 710 cmt pour les composés aliphatiques saturés et se déplace vers 
les faibles fréquences (Jusque vers 1 650 cm") lorsque le carbonyle 
est conjugué avec des radicaux insaturés. Le plus fort déplacement 
s’observe ici pour le benzoylphénylacétylène (1 656 cmt) puis vien- 
nent les deux chalcones (1 675 cmt) tandis que les fréquences de la 
benzylacétophénone et du dibromure de chalcone « (seule subsiste 

- alors la conjugaison avec le noyau benzénique) se placent normale- 
ment vers 1 700 cm. 

Lebenzoylphénylacétylène présente bien également une autre bande 
d'absorption à 1706 cm" mais de plus faible intensité et la compa- 
raison avec le Raman montre qu’il ne peut s’agir là de la fréquence 
C — O. Cette fréquence est peut-être due à la vibration du noyau »en- 

.zénique (14 suivant Wilson) que l’on rencontre entre 1 650 et 1 720 cm" 


chez les dérivés monosubstitués du benzène (16) et qui doit vraisem- 
blablement être masquée pour les autres composés étudiés par les 
fortes bandes d'absorption existant dans cette région. 
11) La présence de la fonction carboxyle entraîne l’apparition d’une 
forte bande d’absorption vers 1: 700 cm‘ que nous constatons ici très 
régulièrement chez tous les acides étudiés. 
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12) Enfin, l'acide phénylpropiolique et le benzoylphénylacétylène 
présentent tous deux la bande d'absorption caractéristique de la fré- 
quence de valence de la triple liaison, située vers 2 200 LR 


Spectre Raman. — 1) Tous les composés étudiés présentent une ou 
deux raies assez fortes vers 1 000 cm". Celles-ci se retrouvent chez 


w,; où By 


11 Où B4 


tous les dérivés monosubstitués du benzène et correspondent, d'après 
Kohlrausch, aux deux vibrations o, et w,, (B,, et A,, en notation de 
Placzek). 

2) Une très forte raie caractéristique du noyau benzénique, déri- 
vant de l’une des vibrations dégénérées E} du benzène, se situe d'ure 
manière constante à 1 6oo cmt 


3) Les sept composés éthyléniques présentent une très forte raie se 
déplaçant suivant le cas de 1 612 à 1 660 cm! et qui semble bien carac- 
téristique de la double liaison. 

4) La vibration de valence de la fonction cétone apparaît à 1 64ocm-t 
pour le benzoylphénylacétylène et à 1 675 cm! pour la benzylacéto- 
phénone. Seule une raie d'intensité très faible à 1 668 cm! se situe 
dans cette région pour la chalcone. 

5) Les vibrations de valence C = GC donnent lieu pour les deux 
acétyléniques à des raies assez fortes vers 2 200 cmt. 


Points particuliers de l’interprétation des spectres de vibration. Com- 
paraison générale des spectres des variétés polymorphiques. — 
a) Acides trans-cinnamiques. — Aucune différence notable ne peut 
être constatée entre les deux variétés cristallines «à et B, tant dans le 
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Raman que dans l'infrarouge. Seules, quelques vibrations toujours 
faibles et le plus souvent douteuses se manifestent pour l’une des deux 
variétés seulement. Le dimorphisme de l'acide trans-cinnamique ne 
peut cependant pas faire de doute : les deux sortes de cristaux se 
reconnaissent facilement et les spectres de diffraction X montrent 
bien que la maille cristalline n’est pas la même dans les deux cas. 
Nous avons vu que deux structures privilégiées sont prévisibles pour 
cet acide trans ; cependant, l'identité des spectres de vibration des 
deux variétés cristallines nous conduit plutôt à penser à une même 
structure moléculaire. Si les deux structures dimères, cis et trans par 
rapport au pont carboxylique, constituaient respectivement l’élément 
de base de chacun des deux réseaux cristallins, le changement de 
symétrie (C, pour la première structure et C:, pour la seconde) entraî- 
nerait vraisemblablement de plus grandes différences spectrales, 
tout au moins en ce qui concerne les intensités relatives des bandes 
d'absorption et des raies Raman. Le dimorphisme de l’acide trans- 
cinnamique nous paraît ainsi devoir rentrer dans le cadre du pur poly- 
morphisme physique avec identité complète des molécules consti- 
tuantes. 

b) Acides cis-cinnamiques. — Contrairement à ce qui se passe 
pour l'acide trans, les trois variétés de l’acide cis présentent des 
différences très nettes et assez nombreuses, à tel point que la seule 
vue de certaines parties du spectre permet même sans aucune hési- 
tation l'identification de la variété étudiée. 

Dans l’infrarouge, nous notons tout d'abord vers 750 cm! une 
bande d'absorption de l'acide 580 qui se dédouble (différemment 
d’ailleurs) pour les acides 68° et 420. Vers 880 et 1 170 cm! l’acide 420 
présente deux bandes très nettes qui sont totalement absentes chez 
les deux autres variétés. Entre 920 et g94o cm, les différences devien- 
nent considérables : tandis que les acides 680 et 58° ont tous deux : 
une très forte bande d’absorption (avec en plus une importante dimi- 
nution de fréquence de 20 cmt environ pour l'acide 58 si on le 
compare à l'acide 68°), l’acide 42° ne présente dans cette région qu'une 
absorption très faible et à peine marquée vers g22 em—!. Nous cons- 
tatons enfin pour l'acide 58° un dédoublement bien caractérisé des 
deux bandes d’absorption situées vers 1 4oo et 1 450 cm-!. 

Dans le Raman, nous noterons principalement des variations de 
l'intensité relative des deux raies présentes vers 1 000 cm—* suivant 
la variété cristalline, et surtout un déplacement considérable 
{de 20 à 30 cm!) pour l’acide 42° de la raie située vers 1 650 cmt. 


c) Chalcones. — Dans la région restreinte où nous avons eu la 
chance de pouvoir enregistrer le spectre infrarouge de la chalcone 
« g° », les spectres des deux variétés « 57° » et «Ag°» s'avèrent 


complètement identiques. 
Ann. de Phys., 12° Série, t. 4 (Novembre-Décembre 1949). 49 
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Etude particulière des fréquences C — 0 et C — C. — D'une manière 
générale, la position de la fréquence de valence C—0 est assez 
largement variable et on la trouve dans le Raman et l'infrarouge de 
1 650 à 1 720 em—* environ suivant les composés. Dans les acides, 
cette fréquence caractéristique du carbonyle se tient également vers 
1 700 em" pour le monomère, mais dans un solvant respectant le pont 
carboxylique (ou encore à l’état solide), la dimérisation donne nais- 
sance à deux nouvelles vibrations dérivées de la précédente, l'une 
antisymétrique et active dans l'infrarouge vers 1 700 cm-*, l'autre 
symétrique et active dans le Raman, se situant vers 1 650-1 670 cm{. 
D'autre part, la fréquence de valence de la double liaison éthylénique 
se place entre 1 620 et 1 675 cm". 

D'après ces données, rien d’anormal n'apparaît dans les spectres 
d'absorption mesurés. Dans le Raman par contre, nous devrions 
toujours trouver entre 1 620 et 1 720 cm! deux raies fortes pour les 
acides et cétones éthyléniques, et une raie forte pour les autres com- 
posés. Or, nous constatons dans cette région une absence totale de- 
diffusion pour l’acide phénylpropiolique et la présence d’une raie 
seulement pour les acides trans-cinnamiques « et P ainsi que pour les 
acides cis 680 et 580 ; pour l’acide cis-cinamique 42°, l'acide benzal- 
malonique et la chalcone 57°, on trouve bien deux fréquences dis- 
tinctes mais l’une d’entre elles est d'intensité extrêmement faible ce 
qui ne paraît pas plus facilement explicable. 

Des anomalies analogues avaient déjà été entrevues par Kohlrausch 
et ses collaborateurs (13, 47 et 48). Ceux-ci n'avaient pu également 
trouver dans le Raman de raie GC—0O pour l’acide phénylpropiolique 
dissous dans le chloroforme ; pour l'acide trans-cinnamique dissous, 
ils n’ont observé qu'une seule raie (1 628 cmt) de même que pour les 
acides crotonique (1 652 cm—t)et isocrotonique (1 645 cmt), £-chloro- 
crotonique (1 64/4 em—t)et B-chloroisocrotonique (1 631 em). Aucune 
explication n’est donnée pour l’acide phénylpropiolique ; pour les 
acides éthyléniques, Kohlrausch admet la possibilité d’une coïnci- 
dence fortuite des deux fréquences et il écrit notamment : « dans les 
acides crotonique et isocrotonique, on ne trouve pas de fréquence 
C—0; on ne peut trancher entre le fait de savoir si elle manque 
réellement ou si elle tombe exactement: à la même place que la fré- 
quence C—C ». Cette hypothèse de Kohlrausch nous paraît aujourd’hui 
peu satisfaisante ; il faudrait en effet admettre pour tous ces acides 
«-éthyléniques une coïncidence qui se produirait d’une manière cons- 
tante malgré les notables déplacements subis par la fréquence éthy- 
lénique (de 1 628 à 1 661 cm" suivant les corps). Enfin, cette absence 
de la fréquence C—O n'est toutefois pas un phénomène présenté 
d’une manière absolument générale par les acides a-éthyléniques ; 
c'est ainsi que l’acide acrylique donne deux raies Raman distinctes 
(1638 et 1 659 cm—!)(3). La chalcone a été aussi mesurée par Kohlrausch 
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et lui a donné deux raies à 1 613 et 1 668 cm". Malgré la faible inten- 
sité de la raie à 1 668 cm—!, Kohlrausch attribue cette dernière à la 
vibration de valence C —0O. 

Il apparaît donc nettement que certains composés carbonylés pré- 
sentent dans le Raman une intensité particulièrement faible. de la 
vibration de valence G— O ; cette fréquence disparaît même parfois 
totalement et cette anomalie n’a pas encore été expliquée. Pour un 
composé comme la chalcone, on pourrait se demander si la solution 
du problème ne résiderait pas dans la formation d’une liaison hydro- 
gène par l'intermédiaire du carbonyle qui doit y être particulièrement 
apte. Il ne peut s’agir en tout cas d’une liaison intermoléculaire çar 
la chalcone est monomère dans le benzène (ainsi que nous l’a montré 
très nettement la cryoscopie dans ce solvant) et le spectre Raman de 
la solution benzénique n’est pas meilleur en ce qui concerne la fré- 
quence C— 0. : 

La validité de nos raisonnements sur des vibrations de groupements 
aussi simples que C—O et C—C pourrait plus vraisemblablement 
être mise en cause. Il n’est possible de conserver une telle approxi- 
mation que lorsque ces deux fréquences ne sont pas trop proches, à 
moins qu'elles ne soient pas de même symétrie (39). Dans le cas 
contraire, une interaction prendrait naissance entre les deux vibra- 
tions et par suite de cette sorte de résonance, il y aurait augmentation 
de la séparation des niveaux énergétiques en même temps que les 
deux nouvelles vibrations résultantes ne pourraient plus être attri- 
buées séparément aux deux groupements GC—0 et C— C. 

Or, l’examen de l’ensemble des spectres Raman connus des carbures 
monoéthyléniques et des cétones (57) nous permet de classer comme 
suit les fréquences de valence C—C et C—0O (à l'exception des tous 
premiers termes de chaque série qui s’écartent de quelques cm-{ des 
nombres donnés) : 


Type de carbure : RCH — CH RCH=—CHR’ | RCH = CHR’ 


nv 
ou de cétone (trans) (cis) R— COR 


Fré- RAELR 
quence ) aliphatiques .|1 642 + 1 em—"}r 6794 1 cm—"'|1 668 1 em—"'|r 710 rcm—" 
CG -)R=CH.;.et,R/ 

ouC—O aliphatique, .| 1636 cm—! 1 665 cm—t 1 642 cm—t 1 678 cm—! 


Diminution de fréquence 
due à la conjugaison. 6cm—! CMS 16 cm— 32 cm— 


Ce tableau nous montre que la vibration C—0O est plus sensible à 
la conjugaison (diminution de fréquence beaucoup plus importante) 
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que la vibration C—C. Dans un composé très conjugué, ces deux 
fréquences arriveraient sans doute à se rejoindre si leur individualité 
pouvait se conserver, mais dans de telles conditions, il naît une inter- 
action qui doit créer pour la chalcons une véritable symétrie méca- 
nique locale, la symétrie électrique ne pouvant être toutefois réalisée 
par suite de la polarité importante de l’oxygène. Si nous considérons 
la structure la moins encombrée stériquement de la chalcone trans, 


l’ensemble C— GC —C—O possédera en première approximation 
deux vibrations, l'une symétrique, l’autre antisymétrique par rapport 
au point #. S'il s'agissait d'un véritable groupement symétrique du type 
C—C—C=C, il y aurait en pratique exclusion mutuelle du Raman 
et de l'infrarouge (vibration antisymétrique active dans l'infrarouge 
et vibration symétrique active dans le Raman). Ici, étant donné la 
polarité de l’oxygène, toute vibration entraînant un déplacement de 
cet atome restera active dans l’infrarouge par suite de la variation du 
momentuipolaire. Par contre, au cours de la vibration antisymétrique, 
l’ellipsoïde des réfractivités se déplace vraisemblablement sans défor- 
mation sensible, ce qui pourrait expliquer l’inactivité ou la faible 
activité de cette fréquence dans le Raman. 

Si l'hypothèse que nous venons de proposer est acceptable pour la 
chalcone, des raisonnements du même ordre doivent pouvoir se faire 
pour les acides cinnamiques, mais les interactions entre vibrations 
seraient encore plus complexes et dépendraient également de la 
symétrie des dimères (groupes de symétrie C,, C: ou C, suivant les 
structures). Le changement de position de la raie Raman vers 1 65cem-—1 
pour l'acide cis 420 proviendrait alors vraisemblablement d’un chan- 
gement de symétrie moléculaire. On doit encore noter que cette raie 
ne coïncide pas avec la bande d'absorption infrarouge existant dans 
la même région du spectre : la position de la bande infrarouge est 
assez constante pour les trois acides cis (de 1 647 à 1 660 cmt); la 
raie Raman lui est inférieure de 15 à 20 em" pour les acides 680et 58°; 
elle lui est supérieure au contraire de 10 em—! pour l’acide 420. 

Les raisonnements que nous venons de faire ne permettent cepen- 
dant pas d'expliquer l'absence de la fréquence C — O du spectre 
Raman de l'acide phénylpropiolique et c'est là une grave objection, 
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H est également curieux de noter que cet acide phénylpropiolique 
présente aux environs de 2 200 cmt (région de la vibration de valence 
C = C) deux raies Raman fortes et non une seule. Sans doute s'agit-il 
là toutefois d’une résonance de Fermi avec une fréquence harmonique 
ou de combinaison, l'écart des deux fréquences observées (36 cm-t) 
étant assez faible pour justifier un telle hypothèse. 


Absorption infrarouge vers 920 cm" pour l’acide cis-cinnamique 42°. 
— il nous reste encore à examiner les raisons de la faible intensité 
de l'absorption infrarouge à 922 cm‘ pour l'acide cis-cinnamiqué 
« 429 ». Cette fréquence que l’on rencontre d’une manière générale 
dans le spectre d'absorption de tous les acides organiques, corres- 
pond à une vibration antisymétrique de déformation du pont car- 
boxylique, du type : 


Z das DNS 
ie À 


Les acides organiques dimères ont en général un centre de symé- 
trie qui rend nul le moment dipolaire permanent. Au cours de la 
vibration ci-dessus, il se crée visiblement un moment induit assez 
important d’où l’activité de la fréquence dans l’infrarouge. 

Dans le cas particulier des acides «-éthyléniques où il y a tendance 
à la coplanéité, il ne doit plus en être de même pour les structures 
privilégiées cis par rapport au pont carboxylique. La disparition du 
centre de symétrie et la disposition des charges électriques créent un 
moment dipolaire permanent mais qui variera par contre beaucoup 
moins au cours de la vibration considérée, d’où la possibilité d’une 
absorption infrarouge bien plus faible. 


Dr ALLO 


4 \ 
1, ALU 4 he A 


: C 
| bonne | 
dipo/aire rt 


+ 
R permanent 


Ces considérations nous conduisent à penser que la maille cristal- 
line de l'acide 42° est constituée par des molécules possédant la struc- 
ture cis par rapport au pont carboxylique, les autres variétés cristal- 
lines de l'acide cinnamique ayant vraisemblablement au contraire 
des structures trans. 
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CONCLUSIONS 


L'étude générale que nous venons d'effectuer pour essayer de déter- 
miner l’origine du polymorphisme des acides cinnamiques et des 
chalcones nous a permis d'apporter à divers problèmes certaines 
précisions que nous résumons dans les conclusions suivantes : 

1) Les méthodes d’approximation généralement utilisées à l'heure 
actuelle en chimie théorique pour aborder les problèmes de structure 
moléculaire des composés conjugués sont encore loin d’êtie parfaites. 
Nous avons insisté particulièrement sur les difficultés qui se présen- 

tent au cours de l’étude des composés non plans et nous espérons que 
nos observations faciliteront les recherches ultérieures sur ce sujet. 

2) Malgré les difficultés précédentes, en effectuant les corrections 
nécessaires et en tirant parti de certaines remarques d’origine expé- 
rimeutale, nous avons pu tenir compte des torsions possibles de 
valence à l’aide d'une méthode simple et sans doute provisoire mais 
qui nous a toutefois permis de préciser les relations entre l’encom- 
brement stérique et le spectre ultraviolet, avec une application 
possible à l’interprétation des spectres d'absorption de nombreux 

, 
composés. 

3) Notre étude théorique nous a également permis de montrer que 
chacun des isomères des acides cinnamiques et des chalcones pré- 
sente un certain nombre de structures privilégiées tautomères dont le 
rôle est certainement important au cours de la formation des diverses 
variétés cristallines polymorphes. 

4) La comparaison des spectres de vibration des diverses variétés 
cristallines de l'acide cinnamique nous a donné les résultats suivants : 

a) Les spectres Raman et infrarouge des deux variétés « et 8 de 
l'acide trans-cinnamique (dont le dimorphisme a été confirmé par les 
spectres de diffraction X) sont pratiquement identiques, ce qui nous 
incline à admettre une origine purement physique pour ce dimor- 
phisme. 

b) Par contre, les nombreuses différences existant entre les spectres 
des trois variétés « 680, 580 'et 420 » de l'acide cis-cinnamique ne 
paraissent pas toutes interprétables par des modes divers d'empile- 
ment des molécules dans la maille cristalline. L'origine du polymor- 
phisme doit être ici chimique, et la variation de la constante magné- 
tique moléculaire de l’acide 420 aide à conclure dans ce sens. La 
symétrie variable des différents dimères par rapport au pont carboxy- 


lique pourrait bien être à l’origine des modifications spectrales 
observées. 


c) Les spectres infrarouges des solutions de l’acide cis, identiques 
quelle que soit la variété dissoute, sont en parfait accord avec l’hypo- 
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thèse de la tautomérie des structures privilégiées à la température 
ordinaire. D’après l’allure des bandes d'absorption, la structure molé- 
culaire présente dans la variété cristalline « 58° » prédomine à l’état 
dissous sur les autres structures possibles. 

5) L'étude physique comparée des diverses variétés cristallines de 
chalcone s'avère particulièrement délicate. Nous n’avons constaté 
aucune différence entre les deux variétés « 570 » et « 49° » dont nous 
avons enregistré les spectres infrarouges entre 4,5 et 8,2 1. Nos ten- 
tatives de préparation chimique de la cis-chalcone sont restées aussi 
infructueuses que celles de Dufraisse (17) en 1922. 

6) Presque tous les corps insaturés que nous avons étudiés (à l'ex- 
ception du benzoylphénylacétylène) présentent constamment une 
anomalie dans le Raman en ce qui concerne la fréquence attribuable 
en première approximation à la vibration de valence C — O qui est 
absente ou de très faible intensité. Nous avons suggéré quelques 
hypothèses susceptibles d'expliquer ce phénomène dans une certaine 
mesure pour la chalcone et les acides cinnamiques; le problème de 


l’acide phénylpropiolique reste cependant sans aucune solution satis- 
faisante, 


(Travail effectué au laboratoire des Recherches physiques 
de la Sorbonne et au laboraloire de Pharmacie chimi- 
que de la Faculté de Pharmacie de Paris.) 
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LES ÉLÉMENTS 
DE LA RELATIVITÉ CINÉMATIQUE 


Par M. CAUSSE 


SOMMAIRE. — La théorie de E. A. Milne est fondée logiquementsur la 
relativité restreinte classique et sur le principe de Macb, d’après lequel le 


«mouvement d’an corps quelconque est déterminé par des conditions ciné- 
matiques. 


On démontre qu’un principe cosmologique simple peut être trouvé, dans 
l’invariance des accélérations d’un corps quelconque relativement à un 
sous-groupe de Lorentz. Le mouvement étant alors déterminé, on peut, 
moyennant des hypothèses générales, analyser complètement les notions 


de masse ét de force, avec leurs conventions, et les interactions entre 
deux corps. 


On démontre simplement. qu’elles se partagent en deux groupes : la 
gravitation et l’électromagnétisme. Dans le dernier, les formules obtenues 


permettent d'interpréter simplement les phénomènes de spin, et le champ 
magnétique des dorps tournants. 


Eofin on démontre que les phénomènes obtenus épuisent, dansles mêmes 
conditions, l’ensemble des interactions possibles. 


INTRODUCTION 


La relativité cinématique dont M. E. A. Milne a jeté les bases dans 
son traité Relalivity, Gravitation and World Structure (Oxford, 
1935) est probablement aujourd’hui l'essai d’une synthèse cosmolo- 
gique et physique, qui nous ramène le plus profondément à la concep- 
tion d’une unité dans l’évolution de l'univers. 

Le développement en est essentiellement logique — c'est-à-dire 
qu’un problème est toujours la traduction mathématique de condi- 
tions logiques, c'est-à-dire enfin un système d'équations fonction- 
nelles. Il ne faut en attendre aucun résultat numérique, mais seule- 
ment des formes, dont la déduction sera même orientée parfois par 
des principes classiques connus, posés comme faits d'expérience, ou 
nécessités logiques reconnues. 


Cette remarque vaut dès le départ dans la combinaison même des 
principes. 
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1) Principe de Mach. — Le mouvement d'un corps est déterminé 
lorsqu'on connaît, avec les conditions initiales, la distribution de 
tous les autres mouvements dans l’univers. La seule réalité obser- 
vable est le mouvement; la force est une notion métaphysique, qui 
n'apparaît jamais que par l'analyse du mouvement, jusque dans son 
expression mathématique. 

Le principe qui commande ces mouvements, s’il existe (pour édi- 
fier une théorie générale, on est bien obligé d'en supposer l’exis- 
tence), est donc de nature cinématique, et doit être théoriquement 
susceptible de vérification directe. 

2) Nous connaissons un tel principe cinématique, en relativité 
restreinte : le Principe d'Einstein, ou l’invariance de la vitesse de la 
lumière dans tous les systèmes en mouvement relatif de translation 
rectiligne et uniforme. Mais la relativité restreinte fait appel à la 
notion de force dès qu'on aborde le problème de la dynamique. Le 
principe d’Einstein est donc insuffisant. 

3) De la combinaison des deux premiers principes, se déduit le 
principe de Milne qui se superpose au principe d'Einstein, Il existe 
des observateurs dans l’univers, tels que certaines caractéristiques 
du mouvement d’un corps quelconque (caractéristiques qu’on déter- 
minera), sont identiques dans les différentes représentations de l’en- 
semble des observateurs d’un certain système. Ce sera le principe 
d'équivalence. 

On démontre qu’un tel système n’est pas quelconque, mais qu’il en 
existe une infinité, tout observateur déterminant l’un d’eux, et l’en- 
semble des observateurs ainsi associés formant un sous-groupe de 
Lorentz. 

On démontre qu’on peut alors prendre pour caractéristiques inva- 
riantes les accélérations, et que cette condition détermine le mouve- 
ment d’un corps quelconque. Il résulte du choix même des principes 
que la théorie contient la relativité restreinte, et n’en contrarie en 
aucun cas les résultats. 

À la base, on trouve donc l’idée d'univers observable : 

une méthode d'observation : celle des échanges de signaux ; 

une théorie axiomatique des échanges de signaux qui, dans une 
certaine mesure, permet de construire une représentation abstraite de 
l’espace observable à partir de la seule notion de temps. 

Ce dernier problème n’est d’ailleurs pas entièrement résolu; la 
théorie comporte néanmoins, par les débuts de la théorie des 
échanges de signaux (‘), à laquelle nous avons joint un théorème sur 


(:) L'exposé le plus systématique de cette théorie se trouve dans J'ou- 
vrage de M. J. L. Desroucnes. Corpuscules el systèmes de corpuscules. 
Paris, 1941. 


762 M. CAUSSE 


les échanges entre trois observateurs, un commencement de construc- 
tion de type semi-intuitionniste. 

Milne a d’ailleurs vu lui-même le rapport de sa théorie avec les 
idées de Poincaré, qu'il cite ainsi : « Aucune expérience ne sera 
Jamais en désaccord avec le postulat d’Euclide, pas plus qu'avec celui 
de Lobatchevski... Les expériences portent non sur l’espace, mais sur 

-des corps » (!). 

Par rapport aux théories existantes, la relativité cinématique s’op- 
pose donc essentiellement à la relativité généralisée, le ds? de notre 
espace de représentation étant une convention, que l’on peut à volonté 
modifier pour obtenir des lois de forme plus simple. 

Il est évidemment plus logique, en cas de désaccord avec l'expé- 
rience, de modifier les lois utilisées que l'espace de représentation. 

La théorie de Milne n’en appartient pas moins à la famille des 
théories relativistes classiques; en particulier elle est aussi foncière- 
ment déterministe que celles-ci, au moins dans son état actuel: et il 
est inutile pour le moment d'y chercher une théorie des mouvements 
à l'échelle microscopique... à moins d'élargir considérablement ses 
bases. 


Notre travail montre simplement qu’elle permet : £ 

1) de donner des phénomènes classiques de la gravitation et de 
l'électromagnétisme une théorie synthétique extrêmement simple; 

2) de prévoir un champ magnétique pour des corps électrostati- 
quement neutres en mouvements relatifs (cas des corps tournants); 

3) d'affirmer, sous des hypothèses très générales, qu'il n'existe 
pas d’autres interactions de deux corps que les phénomènes connus 
de gravitation et d’électromagnétisme. 


CHAPITRE PREMIER 


Le problème des deux observateurs. 


A. Les opérateurs Q. — Nous admettrons, avec M. J. L. Destou- 
ches (?) les postulats suivants : 


06 A possédant une horloge mesurant des instants L, 


(!) Relativity, Gravitation and world structure, chap. Ier, 


(*) J. L. Desroucues. Corpuscules et Systèmes de Corpuscules. Paris. 1941 
p. 55ets. ; 
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Ob B des instants # : 
(1) Un observateur peut émettre un signal, et en recevoir, à 
tout instant marqué par son horloge. 
(2) Le signal émis par O6, en £, est 


A 
réfléchi par O6 B en {'B, et reçu à nou- : 
veau en Ob, en é; : sn 
a) {A est postérieur à 4: {41 > ; 0b 
b) la correspondance 4, t, est biuni- à D AAC ie 


voque. | 


A 3 
(3) f, est fonction uniquement de #, 
et de la paire d’observateurs Ob A et 2’ 


O6 B; l'ordre de succession des signaux 
reçus en O0, est le même que celui des 
signaux émis en Ob,. 

Soit Zap —Z (0b,, Ob:) une fonction biunivoque des observa- 
teurs Ob,, Obs. 

Et posons (postulat 3) : 


la (lis Zn) Ke == )Q(l1, Las) 
t— fr 253) tha= gts Zra). 
Nous avons, d’après les définitions, les relations : 
fs Zar) = gs Zna) = got 5 Las) ; Zua] 
Ltd) ot ras) 
Zsa = g(tas Lan) = Q[/ (ls Las; Lan] = [us Zu); Zan]. 
D'où : 


Fig. 1. 


f(E, Lan) —=9[g(tZan) ; Zma] 
FE, Zna) = 9([9'(l'Zna) ; Zan] 


g et g' dépendent des horloges de Ob A et Ob B ; f et f” de l’une des 
deux seulement. On voit que les combinaisons qu’elles définissent 
de g et g' ne dépendent que d’une seule horloge. 

On peut considérer la fonction g comme définie par une transfor- 
mation de l'ensemble des { en un ensemble des t' qui dépend de Zss. 
Soit Q;, cette transformation ; de même Q,, associée à g': 


g = Qi; Di Opats ; 1 = OaQant: ; He DÉCO, 
Les quantités égales à /, nous donnent : 
(QanQna)Q 18 = Qun(QaQa8). 


Deux observateurs O0b A et Ob B sont dits équivalents si Qis —Qya ; 
l'équivalence sera symboliquement notée A =B ou Ob, = Obs. 
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B. Description des événements par un observateur. — Définissons 
en À, à l’aide de f, et t» — f{ts, Zss), une distance de B, ainsi qu une 
époque T, de l'instant où B a reçu le signal émis en A. 


T3 = fr(lrs f(&, Zas)) 
Rs = fat, fit Zas))- 


Conventions. — Si on change l’origine des temps en ajoutant f, à 
tous les instants mesurés, on a : 


(1) Ta + do = frlts + dos {2 + to) 
(2) Rs = f'afti + Los ds + to) 


La solution des équations (1) et (2) est, en posant ; — {:—2u, 
li + 15 —120 5 Ê 


(2) falu, v)= fau, v + to); 
QG) fr(u, 0) + Lo = fr(u, 0 + to); 
t étant quelconque, posons {4 ——v ; il vient : 


faCu, v)— fR(u, 0) 
fra, v) = fr(u, 0) + ». 


Rs = allo — 4) 
To (4, + 2) + qits — 1) 


1 et # sont des fonctions quelconques. 


Remarquons qu'il est inutile de supposer à et fr continues et 
différentiables. - 


Exprimons ces résultats au moyen des opérateurs Q : 
T : 
= fr(li, QnaQar4) TE (a + Qp1Q pli) a Pi(QnaQapés = li} 


Donc on peut exprimer inversement, en supposant que toutes les 
fonctions employées ont des inverses : 


li MALE Lan) 2 EC cn QsaQ an) + PQ ae JT iTe 
R5 = P(Tr, Lan) 
bo — fia(To, Za») 


Ry=Da(ts — 1) = pal Qi Qu — 1][< (1 + Oran) Hoi QnaQ ir — 13] TA 


Dans le calcul de B : 


Bi = par Qna — {> (+ QunQns) + P1(QanQra — DT 
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de même : 
, I 1 
= Qun[+ (1 + OyaQur) + PI(QpaQ ar — 1)| Ts = fsa( Ty, Zas) 
' 1 1 » 
Th Qna [=G a QarQyx) “e PI(QanQBa — 1)| full Las) 


Si les deux observations sont équivalentes, Q,, — Q3,, nous avons 


les relations : 
(x, Zap) —= D'(, Zsa) 


fix, Las) = fat, VAE 
On posera, par convention : 


QI —10 
C 

o2 = + 2 

La constance de € n’est donc, comme l’a montré Milne, que le 
résultat d’une convention. 

Supposons maintenant les fonctions g et g' dérivables ; Q;s et Qu 
définiront aussi des fonctions dérivables, d’où ® et f également. 

Gn peut donc définir la vitesse relativement aux observations 


de Ob A: 


1(Ty Zas) 

VD Put ts) 

2 2) aTy 

inversement : 

È EM 472) 
RUE RER ARS 
B aT, 


Si les deux observateurs sont équivalents, VA(x) = Vs(æ). 


B A 
C. Théorème fondamental 1. — Il est possible de graduer l’hor- 
loge de A de manière que V,(x) soit une constante, pourvu que V:(x) 
A À 


soit une fonction analytique de signe constant, 
Effectuons en effet la transformation T3; — X(Tx#). Nous avons : 
dp 
XTT T5 = RER 


L'équation X'(Ti5) + Va[X(Tin)] = Vs nous définit la fonction X(Tïs) 
A 


croissante à une constante d'intégration près; d’où ensuite la fonc- 


tion de regraduation de l'horloge A. 
Théorème fondamental 2 (Milne et Whitrow) (1). — Il est possible 


() E. A. Muxe et G. F. Wuairrow. On the meaning of uniform time. 
Zeits. für Astrophysik, B. 15, 1938, 269. 
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de graduer l’horloge de OP B de manière que Ob B—ObA. Soit en 
effet {’ le temps indiqué par l’horloge de ObB et T' le temps indiqué 
une fois qu’elle a été regraduée ; entre t’ et T’ nous aurons une rela- 
tion définie par la transformation biunivoque, croissante, deux fois 
dérivable, que nous pouvons représenter encore par X : 


Ti X?' D'EAU 
Fe =XOTA Les horloges seront équivalentes si : 
PRE Gi ROSE, IX A 
Soit : 
XQ,53X = Qypa 
posons : 
XX OE. 


L'équation devient, après multiplication à droite par Ys : 
(X°} = Q1Q5. D'où la détermination de X‘(#). 


On démontre que cette détermination se fait à partir de mesures 
effectuées par Ob A seul. Ob À communique ses résultats, et Ob B peut 
refaire sa graduation. 

Il résulte de ces deux théorèmes qu'étant donnés deux observateurs, 
il est possible de les considérer, après graduation convenable des 
deux horloges, comme équivalents et en mouvement relatif uniforme 
au moins par intervalles, On a alors Vi — V,. 

B A 

La vitesse radiale du premier observateur par rapport au deuxième 

est égale à celle du deuxième par rapport au premier. 


D. Relation entre f et . — Nous avons : 
Ra = © ( — ti) R,—< (ti —4) 
Ti= (4 + 4) UE 
eee rt tp Ti + = 0 re 
pre) De, RME 
Le 0e ei 


D'autre part, d’après les définitions : 


Tu + + D(Tn, Zas) = full, Zna) 
Ti OUT), Zn) = Jaa(T ny Zar). 
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Les observateurs ayant été rendus équivalents, nous avons D? —d"'; 


fa = fs. Nous avons deux relations fonctionnelles entre T; et T, que 
nous écrivons pour simplifier : 


2 — gx) — f(y). 
y + (y) = f(x). 


Nous poserons avec Milne ({) : 


PaafË) = FE) — eff (E)] 
PuË) = ft) + af) 


remplaçons £ par f(£), il vient : 


PasfE) = Ë — o(Ë) Paf(x)=/f(y) 
Puf) = EE + 96) paf (y) = f(x) 


éliminons f{y) : il vient p2/(t) = pa! f(x) : donc ps, et p:2 sont des 
fonctions inverses. 
D'où la solution générale, définie par : 


PE) = = LpulE) + Pu(E)] 
46) = + (paE) — pa). 


Supposons maintenant les vitesses uniformisées ; nous verrons : 


} 


R R R 
T5 + — — QG Te Sn 2) = s(T, er ) 


car Qi5 — Qya — $ constant; on choisit l’origine des temps pour que 
la constante d’intégration soit nulle. 


{ » . 
ty AE s est la constante de l’effet Dôppler. 


On voit en même temps |: — pa(t,)] que : 
I 
CERN = Pas —S PAL 


On a pour la vitesse radiale : 


d’où : — 


La convention essentielle dans ce problème est que pour T0, on 
a R—o. C'est-à-dire que, pour simplifier, on a pris la convention de 
Milne, suivant laquelle les particules équivalentes ont coïncidé à un 
ivstant donné, qu'on prend pour origine. 


(*) Relativ. grav. and w. str., 38. 
Ann. de Phys., 128 Série, t. 4 (Novembre-Décembre 1949). 5o 
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CHAPITRE II 


Problème des trois observateurs. 


schéma ci-contre : 


= Qiats 1e Qc t 
Le — Qapts Ge 0 Lee 
de — est” Le = Qu . 


L'analyse des échanges de signaux entre 
deux observateurs nous a permis de définir la 
distance d’un observateur quelconque à l’ori- 
gine; pour construire une représentation 
géométrique des mouvements observés, nous 
devons maintenant définir la distance rela- 
tive de deux observateurs quelconques. 

A. Signaux relatifs à 3 corps. — Soit 
l'ensemble des signaux représentés par le 


Nous avons, d'autre part, d’après le chapitre premier, les ensembles 


de formules : 


(3) 


Re Re EUR, - Qi 
Lt; L+=t; T, — 
= 0 0e eat et 


Re HR CNRS à: 
TS TT —= Qu, (r. + x 
HUE 

T, — — == RENE Pre Ex 


’ 


TC—=d 
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B) Pour évaluer la distance Ob B, OC, 06 À peut utiliser deux 
procédés : 

a) utilisation directe des évaluations de O6 B, O6 C. 

Pour cela, ayant fixé à l'avance un instant £, Ob À émet un signal à 
l'instant Q,}é, et un autre à l'instant Q{é; ces signaux seront reçus 
respectivement en Ob B, Ob C au même instant { de leurs horloges ; ils 
opèrent alors l'échange de signaux habituel pour deux observateurs, 
et communiquent à Ob A leurs résultats : 


Roc —C/2(Q5c Qc — 1}; Ron = 0C/2(QcrQ 5e — 1)f. 


Pour que Ob A puisse en déduire une évaluation de la distance rela- 
tive de Ob B, Ob Cen fonction de f, il fautet 11 suffit que cés deux gran- 
deurs soient égales, c'est-à-dire en définitive : Qc. Qcy = Qer.Onc. 

Théorème. -- Pour qu'un observateur Ob A puisse construire une 
représentation géométrique du mouvement d'un ensemble de corps, il 
faut que. tous les observateurs associés ayant été séparément rendus 
équivalents à ObA, tous leurs opérateurs Q relatifs commutent 
sa2. 

La propuété envisagée se conserve-t-elle pour d’autres gradua- 


tions ? 
Soient es transformations : 


LÉ. CES ES PES ET 22 


” et @ les opérateurs @ correspondant aux deux graduations. 
La condition d'équivalence après les regraduations nous donne : 


U = YT; op UisX ‘T4 
== XIT: — op ls op YLTs. 
D'ou : | 
Gin TougX 1 — Xopa Y = Op. 
Cette égalité se transforme immédiatement en : 


AA 0» Er He Y IX . 


Soit, en posant : 
X—1Y = Go 4 Pour = wa PT! h, D'où Z [hour] — OApÜBA + 


Il en résulte, si way — wa, que ®—I, d'où : X = Y. Par conséquent 
les lois de transtormations des deux horloges sont les mêmes; et il 
en est encore de même pour toutes les horloges équivalentes : 
X—Y — Z. Il en résulte que si deux signaux ont été émis par ObB, 
Ob C aux mêmes instants de leurs horloges respectives, il en sera 
encore de même après les regraduations. Par conséquent les opéra- 
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teurs Q relatifs commuteront toujours, et la propriété caractérise 
bien l’espace et non une graduation particulière des horloges. Nous 
voyons apparaître ici le déterminisme physique comme lié à une 
commutation entre opérateurs. Une théorie complète du point de vue 
physique se placerait dans le cas général ; nous ne l’aborderons pas 
ici. 

b) Si 0b A utilise au contraire les temps de parcours des signaux fai- 
sant le tour du triangle ABC en sens inverses, on obtient la condition 
plus restrictive : Q:c— Qcs. Cette condition revient à admettre que 
la lumière (ou les signaux), a la même vitesse dans le sens BC et 
dans le sens CB ; on a vu que pour les échanges entre deux observa- 
teurs cette constance de la vitesse de la lumière n’était qu’une conven- 
tion, mais il ne s'agissait que d’une vitesse moyenne sur deux par- 
cours inverses. Nous voyons qu’on peut s’en tenir à cette convention, 
et construire une représentation géométrique sans conditions supplé- 
mentaires, mais le principe d’Einstein apporte réellement un postulat 
physique nouveau, dont nous verrons l'importance dans les formules 
de Lorentz. 

2) On peut faire dériver la notion d’angle de celle de temps d’après 
la mesure astronomique du temps sidéral; il n’y a donc bas de diffi- 
culté pour définir l'égalité des angles, ainsi que l’angle droit, | 

Le postulat fondamental de la géométrie consiste dès lors; à consi- 
dérer comme fixes relativement deux observateurs que Ob A considère 
comme fixes; autrement dit, si l'angle AB, AC reste constant, il existe 
une relation homogène entre les grandeurs AB, BC, CA (c, a, b). 

Soit /{a, b, c) —u la relation déterminée, nous dirons que uést une 
mesure de l'écart angulaire (AB, AC). Soient de même : 


fo, ©, a) = v; 110.0; D}: 


Il résulte de la relation d'Euler pour ces fonctions homogènes & de 
degré o, que leur déterminant fonctionnel est nul; par conséquen: il] 
existe une relation o{u, v, w) — 0; de plus pour u, v, w fixés, &, b,e 
sont proportionnels à une même fonction du temps; la relation f = 
peut se résoudre par rapport à a: soit a— g(b, c, u). 

Théorème fondamental. — Par une regraduation convenable, on 
peut obtenir l'équation a; =g1(b;, c1, u), g1 étant une fonction arbi- 
traire. En effet, les lois de transformations des trois horloges étant les 
mêmes, nous avons D, — hb); c — h(chsdih{(a). 


a = ha) = g{h"(b:), RC), u]. 
di = A[g(k (6), Ac), u)] = ga(bn, ca, u); 


équation qui détermine h, et par suite la fonction X de regraduation. 
Il en résulte en particulier qu’on peut choisir les conventions et les 
relations métriques de l’espace euclidien, le seul postulat (ou la seule 
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approximation) concernant la détermination des longueurs sur des 
droites ne passant pas par l’origine. 

Dans le cas où les trois observateurs sont en mouvements relatifs 
rectilignes de la forme P— Vt, les formules (1),(2), (3) nous donnent 
des lois analogues à celles de Lorentz. 


Cas des observateurs alignés. — Changement de repère à vitesse 
constante. 
RÉ ———————_—© D —— 
A B (@ 
Fig. 3. 


Nous avons la relation A, B, C, ayant les positions de la figure : 


ic Opus — Q5o$4B 


de —1 1 _o—1 
RS en Po — — Qc. 
AB 


D'où en portant dans(r), les particules étant confondues pour 4— 0 : 


D’où les formules de Lorentz généralisées : 


RU 
à ci R'+ VT’ 
MER TES Rep is 
TE 28,5 
1 + Sapspa 1 + SipSpa 


On voit que TT n’est un invariant que Si Spa — San; par Consé- 
quent les formules de Lorentz classiques ne sont valables qu’entre 
observateurs strictement équivalents. (Convention de mesure b)). 

C) Principe d'équivalence. — Milne a montré (1) qu’on pouvait 
choisir l’invariance des accélérations, rapportées à un groupe d’ob- 
servateurs formant un sous-groupe de Lorentz. 

Calcul de l'accélération (Soient o et o’ deux observateurs équiva- 
lents, en mouvement relatif uniforme, et confondus à l’origine des 
temps). — Nous avons vu qu’on passait d’un système à l’autre par 
transformation de Lorentz; 


(:) Mine, op. crt., note additive 3. 
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Soient P, V,#; P', V', {, les coordonnées d’un événement : 
dv dv' DER. 
= gl; V, t); = AE 0 M 0) 

d’après la condition d’invariance, nous avons : DE 
Soit alors U la vitesse relative de o eto'; Î 


e passage de P, V, à 
P', V’, s'exprime par les formules : 
Uzxz 
Mr > 
æ— Ut : y c? 
EE VE CRE 2 — 3; = ——— 
U?\7 (Les 
L tes \ c 
i 1 
SH ( =) 
; u— U , : o(: c? : EURE c? 
Pin uU ? Es AU ni EE uU 
1 — I — v—— : 
c? c 6 
soit : 
du Re dv Her 
ner Jia a 
De même 


te 
f' du’ du dt (3 


C x 
de af, op) 
re 
U? U? 
(1) F Se PEN ; ci vU 
g uU Fe DRE uU sm / 
re 
T°? Uz 
r TRE LE LT Her le 
ent Mo 
NET TE LÉ NC V 
€ C 


D'où le système de trois équations fonctionnelles 


El 
fŒVE)—= eu LA A) 


ce? 
et les 2 autres équations en g, À. P, V, {, P'V'{! étant liés par les 
équations de Lorentz. 


On obtiendra encore deux autres systèmes d'équations en chan- 
geant d’observateur o'{(U, o, o 


6, U, oo, a U 
Posons : 
p2 V2 
X=P—— = VAE LAINE LAS 


LES ÉLÉMENTS DE LA RELATIVITÉ CINÉMATIQUE 778 


et effectuons la substitution : 


FAP, V, D = Ya(P, V, 0) g =yêP, V,t 
FP'V'E) = Y'a(P'V/{) h San Y, ie 


il vient : 


a(P'V'#) — (a) a(P, V, f), etc. 
Enter à 


c? 


1 
De 
"4 


d’après la forme du coefficient, on peut encore faire la substitution : 


a(P, V, —={(x— ut)L(P, V, #) 
BP, V, 8) = (y —vt)M(P, V, 6 
YP, V, —=(s — wN(P, V, à) 


Il vient : 
LP’, V', #)=L(P, NV, à 
en permutant les vitesses U, 0, o avec 0, U, 0, 0, 0, U, nous avons: 
M(P'V#)=M(P, V, à) 
NEV PI = NE:N,0 
et lon voit de plus que L—M—N. ; 
E, M, N sont donc invariants dans toute transformation de Lorentz, 
donc de la forme L(X, &); ces deux scalaires étant les seuls éléments 


invariants relatifs à un élément de contact, 
Donc : 


dv Æ# 
D =YP— VHG(X, +). 
G devant avoir la dimension Y-?, on peut l'écrire x GX, +); 
(+ 4 x) devant avoir la dimension o ; donc de la forme G(S) 
LITE 
Ou, en posant = — À : Gi(E). 


On a donc l'expression générale donnée par Milne : 


(12) = (P— VO + GE) 


D) L'existence de cette solution du groupe d'équations fonctions 
melles (11) montre : 


: : EVE P 
10 que pour toutes particules dont la vitesse initiale est V=—+, la 
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; P : 
vitesse est constante, et reste de la forme — pour toutes les particules 


équivalentes à o d’où l’existence d’un système de particules fonda- 
mentales ; 

2° que le mouvement d’une particule est entièrement déterminé par 
les conditions cinématiques d’équivalence. On est donc en présence 
d’une théorie nettement déterministe dans son principe. 

Supposons à présent le principe d'équivalence vérifié pour un 
système cinématique simple ; est-il vérifié pour un autre système ? 

Soit un corps quelconque dont on connaît la vitesse et la position à 
l'instant {, et auquel nous puissions associer un observateur et une 
horloge Il existe à l'instant { une particule fondamentale dont la 
vitesse est la même, donc en repos relatif : soit A cette particule que 
nous prendrons pour origine, A!le corps à étudier. 

On peut regraduer l’horloge de A' de manière qu’elle soit équiva- 
lente à A. Les deux particules étant désormais équivalentes, les 
distances et vitesses radiales réciproques sont les mêmes fonctions 
des temps propres respectifs ; de plus, d’après la formule fondamen- 
tale, D =(P— VE (6), l'accélération de À est dirigée vers À, et 
aussi la vitesse initiale ; dans le système lié à A, ilen sera de même, 
et l'expression de l'accélération initiale sera la même. Or cette expres- 
sion est invariante par transformation de Lorentz ; l'expression de 
l’accélération de A dans les systèmes de référence de tous les obser- 
vateurs du système fondamental lié à A', est la même, toujours avec 
la fonction G(£) initiale. 

Par conséquent un observateur arbitraire peut être choisi pour 
origine d’un système cinématique simple, sous la seule condition 
d’être équivalente à un observateur fondamental d’un système véri- 
fiant déjà l’invariance des accélérations. Il faut remarquer que cette 
invariance n’est pas vérifiée pour un système quelconque ; car en 
général la transformation {’— f{f) ne conserve pas le système ciné- 
matique simple; pour qu'il en soit ainsi on doit avoir la relation : 


= 2 f\B)= 7/0) ? 
+ 7 f{é) + f{t) S 
k étant une constante : la solution de cette équation fonctionnelle 
est f(é)— Ci. 
La condition physique d’invariance des accélérations étant vérifiée 
pour un système, elle sera vérifiée pour tous les systèmes efective- 
ment réalisés par synchronisation de leur origine avec un observa- 
teur quelconque du système initial. Nous voyons ici encore les rapports 
-avec l’intuitionnisme. 
Cette propriété est très importante pour les applications pratiques, 


comme nous le verrons dans l’étude dynamique du problème des 
deux corps. 
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Quel est le système initial qu’on peut supposer vérifier le principe ? 
Nous pouvons admettre avec Milne, que l’ensemble des noyaux des 
uébuleuses extragalactiques constitue un tel système ; le problème 
qui se pose alors du point de vue pratique est alors celui de la syn- 
chronisation de nos horloges avec ce système, c’est-à-dire la détermi- 
nation la plus exacte du temps : c’est le problème de toute l’astro- 
nomie. 

E) Milne a, de plus, étudié le problème de l’éguivalence d'ensemble, 
où deux observateurs sont astreints non seulement à attribuer aux 
mouvements de chaque système particulier des accélérations 1denti- 
ques, mais encore toute la distribution statistique de l’univers. Ce 
problème a une solution, mais la notion d’équivalence d'ensemble 
n’est pas nécessaire pour étudier le mouvement des particules, et pas 
davantage pour la formation d’une mécanique cohérente. On peut 
donc sans aucune difficulté supplémentaire se placer dans des condi- 
tions plus générales que celles de Milne ; ce qui évite en particulier la 
conclusion suivante : Dans les systèmes dits « statistiques » où l’on 
considère des ensembles de particules non fondamentales, Milne 
démontre qu'il existe nécessairement des condensations infinies de 
matière au voisinage des particules fondamentales, donc des noyaux 
des nébuleuses, qu’il identifie, en raison de la loi de Hubble, à des 
particules fondamentales. 

Comment se fait-il alors que nous ayons si peu de condensations 
dr matière, alors qu’on peut placer en chaque point une particule 
fondamentale, qui a dans une direction donnée une vitesse donnée, 
pour un observateur. Nous ne conserverons donc pas cette hypothèse, 
qui n’est pas nécessaire au développement de la théorie. 


CHAPITRE II 


Etude du mouvement général d'un point. 


A) La propriété essentielle de l'équation fondamentale : 


G) = (P. — Vi) & GE) 

est d’être invariante lorsqu'on passe d’un observateur fondamental o 
à un observateur o' équivalent, c'est-à-dire dans une transformation 
de Lorentz. Il est donc intéressant d'étudier son interprétation géomé- 
trique dans l’espace de Minkowski, comme l’a fait M. Wilson (*), en 
se plaçant pour simplifier dans le cas du mouvement rectiligne. 


(1) Philosophical Magazine, 1943. 
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Soit w — ict, la transformation s'écrit : 


æ'—Æ COS ? —W SIN ? 
I 
! 2 à PEN NE 
W —W SIN Y +.X COS p avec Cos ? — rs 
I—— 


cè 


Fig. 4. 


Le mouvement se représentera donc par une courbe f(x, w)=0.4 
Soit l'observateur fondamental (x — 0, w) : 


OP, = Vt 
Ps P 


ç est l'angle de la transformation qui fait passer de l’observateur o 


à un observateur en repos relatif par rapport à P : P4. On a d’autre 
part : 


de plus, avec les notations habituelles : = x? + w?, exprimons La 


dé 
d’après la formule fondamentale, il vient : 


æ COS p — w Sin 


= ne æ? + wi GE) 
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par conséquent, lorsque x—wtg +, le mouvement sera rectiligne, 
R étant infini; d’autre part, æ cos 9 — w sin est la distance algé- 
brique de Q à Q’P ; d’où l’équation géométrique : 


2) ñ — % G). 


Cetie équation se transposera en éléments réels ayant une signifi- 
cation simple dans la transformation de Lorentz par projection sur 
les axes. 


— + 
dt I mn 
PURE 
ES 
ES ; É 1 V ! : dt 
l'a pour projection —, — la projection sur Ox de + est donc : 
LT CI 
HS ENEN Er DiCos 9 - æ—(æsiny+wcosw) . 
MS c? Tr (5) T7 gt + uÿ GE) = (x? + w°) sin pG(E) 
Y? 2 
£ VZ\ G{é) 
——<{(r-?) LE 


On obtient de même la composante de temps en remplaçant P 
par ct, V par c ; on vérifie aisément que les formules sont générales. 


6) 


B) L’équation (2) s’interprète de façon particulièrement simple 


2 
lorsque G(Ë) = — 1. Dans ce cas, d’après R— — , le triangle QPC 
est rectangle, et d’après NC — — p'', nous avons : 
ON =p°= pp". 
De p'?— pp'—o, nous déduisons © — constante. 


Par conséquent le diagramme du mouvement est une spirale loga- 
rithmique, et nous avons, fait remarquable, une intégrale première 


très simple, qui est cos V, V étant l’angle classique en coordonnées 
1 


polaires de la tangente avec le rayon vecteur cos VE 
Réciproquement, la condition ë — constante entraîne G(£)—— 1 ; 
äl suffit de faire le calcul inverse pour s’en rendre compte. 
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De l'équation p—e" 5 Ÿ on peut passer rapidement aux coor- 
données réelles : » 


RP EE es Me es 
tgô— the 


 t—x" 
D'où l'équation : 
1 
eZ 
1 
; ct + æ\(E—1)? 
(4) cm) 
posons : 
À 
E2 d Cl = Lu 
de ee ct + x— 20 


(E—1)2 
Nous avons : 
A—1 
G+iIæ—71 


æ+1 


D XD () 

par conséquent tous les diagrammes du mouvement ont une forme 
parabolique semblable, qui montre que le mobile part de l’origine 
avec la vitesse absolue c, puis s'arrête et revient en arrière, et pour 
lt — +0 , la vitesse tend vers c. 


Fig. 5. 


C) Jntégration du mouvement plan dans le cas où G(E)—— 1. — 
Deux intégrales du mouvement sont : 
1° Moment cinétique : 
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4 
yes Es le 
en passant à la variable (= ec: ÿ | Il vient : 


1 
ï V FER ; 
D'où : P h ——AX?, À étant un vecteur constant. 


y? 
29 D'autre part, la dérivée du vecteur P — Vf étant collinéaire à ce 
vecteur, il a une direction constante. 
1 
Posons : P—Vi= ft 0—(Z22— Xy)7 
et : P A V7 16: 


en remarquant que, d’après l'identité de Lagrange, f?—/l—c?, 
D’après le théorème du moment cinétique, 


1 
PAY + _ 
(5) — 5 —=cl(E— 1)? —= constante. 
X2y2 
1 
P — V{ A . 
(b) FE — 1. 
x 2e 


Projetons (6) sur deux axes, il vient : 


(7) Ego y =kct. 
, où 
(8) = E— 1). 
X2 y? 


D’autre part, d’après (5) : 


’ us 
(5) DE KE —1)?; d'où: L — + constante. 
X2 y? 


I! résulte alors de la relation f? — !? — c? que f'et / sont constants, 
et par suite & d’après le théorème du moment cinétique. 
Joignons encore à ces équations : 


2 _t—(er typo ,7 
TN ce LA Re P 
X2y? DEA CI 
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Nous avons l'équation différentielle simple : 


æ— 1x Nate 
(9) ; xx’ Tee 
ner ar 


Dans le cas où y est nul on retrouve ra pidement Îles résultats pré- 
cédents ; faisons de même dans le cas général, la transformation : 


T—£ct—=2u 
LI ICh = 20 


On obtient une équation différentielle linéaire simple : 
ui —hk— À) — u'o(1 + k)— 20 


dont l'intégrale générale est Ci? + Co — w. 
= du ,. ° CR 
On voit que — tend vers l'infini avec v comme dans le cas précé- 


dent, et la vitesse c est atteinte par le mobile 
Pour {+ + co . La trajectoire a la forme approxi- 
mative ci-contre. 

D) Etude du mouvement dans le cas où G(Ë} 


est quelconque. — Nous avons comme précé- 
 demment : 

(7) Mae = 0 y= kct 

(8) LT —1L —= 08 


Fig. 6. 


(5) kc(x —tx')—cl@; donc: Ê — + | 


L'équation générale du mouvement est donc 


z— tx GC (E— 1): 
(9°) A p 
pi) (1% ) Vi ÿri Fe 


Nous nous placerons, ce qui n'ôtera rien à ta génération des résul- 
tats, dans le cas du mouvement rectiligne 4 — o. 


= À : LCI TD 
Effectuons encore la transformation setel D il vient : 
:. 
u — vu’ (E — 1)? 
u + vu 1 
+ ri 
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Comme d’autre part l’a montré Milne dans son étude des trajec- 
toires (1) X et £ sont liés par une équation différentielle simple. 
On a en effet : 


d£ 2 
D = — RE — 1) + GE) 
À = 22. 

FE auf DT LT 


X Œ EH nG + GE)" 


On voit ici qu'à l'instant initial 1 + G(1) Lo, car X croît avec E à 
partir de 1; d’après la continuité, 1 + G(Ë) reste ensuite <o, en 
effet supposons 1 + G(£o)— 0. (Ë > 1) pour Ë >60, X est une fonc- 
tion décroissante, donc Ë ne dépassera pas 6, et reviendra en arrière. 
Comme G({£) doit être essentiellement supposée uniforme, c'est là 
une éventualité à écarter, X étant toujours croissant. 

Posons donc uv—F(£), et calculons w et v en fonction de €. Un 
caleul simple nous donne : 


LORS CAATIEN ILE 
(10) ed D Er: + k 1 dF 
Deer ts Fi£r dE 


On a de plus : 
| LL) == G(Ë). 


On voit que x" ne s’annule, en dehors des particules fondamen- 
tales, que pour Y— 0, donc x'—c; comme | V | 6, la vitesse doit 
alors passer par un maximum, et x” doit changer de signe. Or 
Y>=>o,X >> 0, G(Ë) Lo. Ce n’est possible que si à ce moment (x — x!) 
s'annule en changeant de signe, donc si P— cf. Il est donc impossible 
qu’une particule quelle qu’elle soit atteigne la vitesse c en un temps 
fini. 

Par conséquent on ne peut atteindre ë infini en un temps fini. 

D'autre part, il résulte de l’expression de Log X que la seule singu- 
larité de 1 + G(Ë) est 1, au plus, pour que, £ étant une valeur quel- 


; : . dLogX, : 
conque, elle soit atteinte en un temps fini. ue étant toujours > 0, 


£ «est une fonction croissante de X qui croît de 1 à +, pour 
OX < + . 


1 


Lorsque £ — +, EN mi Les PHP : T0; donc (æ— ct) tend 
£2 

vers une constante, et la vitesse limite est encore c. Par conséquent 

les conclusions générales et la forme des trajectoires sont les mêmes 


que dans le cas où G(£)—— 1. 


(!) Muxe. Relativity Grav. and W. Stract., chap. VI. 
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Notons ici le résultat manifestement inexact dans notre univers, 
d'une droite fixe dans l'espace telle que la trajectoire d’une particule: 
soit constamment d'un même côté de cette droite (Ox). Il suffit de: 
deux systèmes solaires de rotations propres indépendantes pour le: 
montrer ou de deux nébuleuses dans le système de Milne. Nous pen- 
sons qu'il faut attribuer l’origine de ce paradoxe à la convention d'un 
univers condensé en un point à l’origine des temps. 


CHAPITRE IV 


Les éléments de la dynamique. 


Nous avons étudié le mouvement absolu des particules, d’après les 
conditions cinématiques d'équivalence. Il nous faut maintenant 
rechercher comment cette théorie s'applique aux mouvements rela- 
tifs, c'est-à-dire, en gros, au problème des deux corps ; par consé- 
quent nous essayerons d'identifier les grandeurs fondamentales de la 
dynamique. 

A. — Définition de la masse et de la force. — La masse d’inertie 
peut se définir entièrement par les conditions suivantes : 

1) C'est une fonction scalaire des variables P, V. {; invariant rela- 
tiviste, qui doit rester constante pour toute particule libre sur sa tra- 
Jectoire. 

2) Une particule fosdamentale, dont le mouvement n’est modifié 
a priori par aucune action extérieure, est une particule libre, 

Il résulte de ces conventions que M est uniquement fonction de £, 
seul invariant relativiste qui garde la valeur 1 pour toutes les parti-l 
cules fondamentales; il en résulte aussi la définition nécessaire du 
mouvement libre, dans lequel Ë doit rester constant. Nous avons vu 
au chapitre précédent que cette condition imposait : G(E)——1. 
Nous détinirons maintenant la force, d’après les conceplions classi- 
ques : « toute cause d’une perturbation dans le mouvement d’une 
particule libre ». 

Les équations du mouvement libre ont la propriété de dépendre 


d’un paramètre arbitraire M(£), soumis à la seule condition d’être une 
fonction analytique de E : 


1 d v VZ\ ME) 
TH MO) = — (P Fi + 
Y2 Y2 

(1) SR 
Hi. el c Z\ M: 
di ME) = — (ot — Ÿ) 
Y? Y2 
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| Il faut encore vérifier, pour que la théorie soit cohérente, que les 
équations (1) entraînent réciproquement £— constante. En effet la 
combinaison de (1), multipliée scalairement par V, avec (1); multi- 


Er d 
pliée par c nous donne -7 MË)= 0. Donc Ë—constante, car le cas 
où M est constant ne modifie pas les équations (1) est encore constant. 
Nous appellerons M(E) masse d'inertie d'une particule ; corrélative- 
ment nous définirons la force par les équations fondamentales (1) : 


LEE SLEV. VZ\ M(£ 
Ra MES SR + 
Y? y? 

(2) 
EE) Z\ M | 
+ ME =- (er 
y? y? 


B. — Notion d'énergie. — On peut former avec les équations (2) 
deux différentielles totales : 


4 1 1 
ee. PE à 0 © ty? ME) dE? 
2 CAE nt 
( r( M Pr 1 CAE ET 

Y? Y? £3 Y?dt 
: L e V 1100 

(4) FF. = 7 M()e. 

y? VA VENT 


_L'équation (3) se présente comme définition d'un travail élémen- 
taire. 
| L’équation (4) est une équation de condition, dont nous verrons 
plus loin les conséquences. 

La notion de potentiel est liée à celle d'énergie; on peut la définir 
de plusieurs manières. Une définition quelconque du potentiel 
impose une équation différentielle à la fonction masse ; inversement, 
si l'on précise la masse, il lui correspondra une définition appro- 
priée du potentiel, du type de Milue par exemple. 

C. — Le problème des deux corps. — Une brève analyse de ce 
problème permettra ici de définir la masse. Tous les corps placés 


() Proc. of Roy. Soc., 1936, 154. 


Ann. de Phys., 12 Série, t. 4 (Novembre-Décembre 1049). 51 
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dans les mêmes conditions ont même accélération. Posons donc géné 
ralement, pour deux corps À et B. 


dv dv . dy? V k 
F=Y+ vi: PP LA nm = —s#Q+n); 
c?Y 2 


V 
Em 0 or ER me à 


D'où l'équation du mouvement : 


Or (NO “ae MES 2 +(v ren Le M(E). 
Yi? YT 


Yi12 


Le développement de cette équation est classique en relativité, et 
nous permet de définir, pour l'observateur, les masses « longitudi- 
nale » et « transversale » des corps A et B. 

Séparons dans la dérivation de M(£) le terme qui vient de y, nous 
avons pour expression de l’action du corps B sur A : 


AUPEL 


à 1 Va(Viy) X12 E2dM(E) 
(6) Fi=— M(E) (5): el. Ro +2) + 
Ya 


Y12 TE Le = 


Nous supposons en effet que le terme dû au mouvement libre en 
l'absence d'interaction se trouve inclus dans les termes en y. 
Par hypothèse, les conditions initiales P;,, V4, P2:, V2 doivent être 
; ; 


toujours considérées comme arbitraires; mais X° est le temps cos-« 


mique qui croît constamment, et qu’on doit assimiler aux petites 


distances à l'âge de l’univers. Par conséquent, si : n'est pas nul, 


la direction de F; finira par être nécessairement V,, c'est-à-dire indé- 
pendante de la position du corps B. 

Une théorie construite sur cette base peut être cohérente, maïs elle 
s'écarte absolument des conceptions classiques. On est done conduit 
pour adapter la théorie aux lois physiques, à définir un « corps par- 
fait » pour lequel La masse propre sera censtante. Nous avons alors : 


(6) Re MaYi + = ma Va(Viyi) 


Fait fondamental, la définition de F, est alors absolument indé- 
pendante formellement des éléments de B, de même que l'équation 
classique F = my. Il en résulte qu’on n’aura pas besoin dans l’étude 
du problème de l'interaction de deux corps (et ultérieurement de 


rt 


l'E DR Rés 


a 


de 
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corps), de définir une simultanéité, comme cela eût été nécessaire par 


exemple si l’on n'avait pas pris m— constante ; une telle définition 
1 


aurait exigé l'emploi non de la variable {, mais de l’invariant X° (1). 
D. — L’équation 3 donne dès lors : 


4 1 
è Vo upy: TRE ent Éd :) 
BR A = 3% Me Log 6?) 
Y2 Y? N Y?2 


Cette équation ayant la forme de la différentielle du travail, nous 
pouvons en un sens.-appeler énergie d’une particule la quantité : 
4 
Enr" Loge ?. 


On voit que E — o pour toutes les particules fondamentales. Or ce 
sont là des particules dont le mouvement n’est modifié par aucune 
action extérieure. Ce serait donc l’état stable d'énergie minimum 
d’après les idées classiques. 

Mais le résultat vraiment important est donné par l'équation (4) 
qui devient : 


(a) 


La forme générale de F, F, est donc : 


PCR ET 
tant 2 
d'a CHENE 


Par conséquent le système (E, H) constitue un sextivecteur formel- 
lement identique au champ électromagnétique. Ainsi la théorie 
conduit sans aucune hypothèse supplémentaire à identifier toutes les 
forces à des forces électromagnétiques. C'est-à-dire encore qu’il 
n'existe pas de champ de forces, mais uniquement des champs de 
. tenseurs antisymétriques de second ordre de type électromagnétique. 

Nous développerons au chapitre suivant les conséquences de cette 
propriété remarquable. 


(:) Comme on le voit, nous nous séparons de M. Milne pour le choix de 
la fonction M{£), non pour des contradictions de sa théorie, maïs pour des 
raisons physiques. Il nous semble cependant que sa méthode, bi à sur la 
* seule étude du mouvement libre, pour le choix de M(Ë) = mË?, présente 
sur ce point particulier un défaut de principe. De plus M(Ë) étant une 
masse propre, il n'ya pas lieu d'exiger qu’elle se réduise à m/(1 — v?/c?) 
aux petites distances. 
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CHAPITRE V 


Le problème des deux corps. 


A. — Supposons à présent que les deux corps À et B soient assez 
rapprochés pour que leur interaction soit la seule force non négli- 
geable ; nous reprenons à peu près le calcul de Milne pour l’électro- 


; FA Z 

magnétisme (‘); posons, pour la commodité : 4 — + ; admettons, de 
Y? 

plus, que le champ dérive d’un superpotentiel scalaire 4, de sorte 


que : 


RE d?pe 129 d d? 
(Hi = par ass ( 1) L Qar @a 


— — — ———— — — 


dyid£a dxidys 


L'équation fondamentale, pour le corps A soit : 


{ 


Lg de à mi Leo IT ViZ4 TZ: ' Hi 7 
(D EN TPE) SES 
Y12 Y2 2 


pour équation de l’énergie (IV, 3, 3°) : 


d 
L (BE) 
(2) _ f DE = = Do = dE )J-YE — £101 f D'ou LE Du h 
M h G DTidts  Oedli C Dy10£s dy) |” 
xyz Tyz 


Introduisons, pour abréger, les opérateurs : 


Lg te 3e F Pa sp GE — 1,2). 
Il vient : 
(2) e + (& eV: )— Lisqu)—=— : (& FN Je + Luigi) 
BE Ve tte Eve ont Lan 
La symétrie des premiers membres a conduit Milne à rechercher si 


les expressions Lis?oi, Lasgue pouvaient représenter le potentiel d’in- 
teraction. Dans le but de faire cette identification, — il s’agit, comme 


() Miixe, Proc. of Roy. Soc., 1938. 
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habituellement dans cette théorie, de la recherche du cas particulier 
favorable — nous poserons : 


is : pe 
RE Liu — ®, ; DT Loge —= De. 


Il vient avec ces notations : 


dt CET dP, Hi d 7 d 
(3) in (+ Vi ges No + Luigi) 


et l'équation similaire pour B. 
On voit, en se référant aux idées classiques, que ®,'et d, joueront 
le rôle de potentiels, si les conditions suivantes sont remplies : 


(4) Pi = do 
(5) Gear + Lisgor — O0 
42 + Loo9o — 0. 

Les conditions (5) supposent que la « déperdition d'énergie » s’an- 
nule avec les accélérations. 

B. — Etude de l'équation L;: —0.— Cette équation jouera un rôle 
important dans la résolution de l'équation (4). 

La solution en est immédiate (équation linéaire aux dérivées par- 
tielles, dont les coefficients doivent être considérés comme constants) : 


EHICATE — Yale, Yi£2 — Lio, 212 — So, 
Lila — tot, la — las, t482 — li80) 


est donc une fonction des composants du tenseur antisymétrique 
formé à l’aide des quadrivecteurs (P;, cz), (P:, cf:). L’invariant rela- 
tiviste lié à ce 6-vecteur est l’expression : 


P: A P2\? , 
(HP, Us) UNE XX): 


en posant avec Milne : 
P,P: 
Xl . 


‘Toute fonction de la forme /{X#— X,X2) vérifie les deux équa- 


tions Lis f— 0; La f — 0. 
C. — Pour la résolution de l’équation (4), posons : 


Bi = piQ1 ; B: — fois; 
soit à étudier : 
LB LB. 
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Les différents invariants relativistes concernant les deux éléments de 
contact sont les variables des fonctions B; et B; ; c'est-à-dire : 


1 


1 1 
, AIR CE Zu2/Y2°, Z:1/Y1° ° 


Â 
X1, X2, u— Xi; — X1X ; Z1/Y1° 
L'interprétation de tous ces invariants dans l’espace de Minkowski 
est immédiate, ce sont les différents produits scalaires des éléments 
des vecteurs (1) et (2). Nous avons : 
oB: dB: dB: 
(6) LuoBi = Zi 57 + Li57s +2 125X; 
2B: dB: dB: 


Les deux expressions (6) doivent être des fonctions symétriques 
des variables, donc dépendre uniquement deu,v—Z, Z: ; w = ZLi22ns 
À 
h—X;X2. Nous laissons pour le moment de côté les facteurs Y ? qui 
interviennent dans le calcul comme des constantes. 
Il en résulte que B, et B:, tenu compte de la symétrie des formes 
ont nécessairement pour expressions : 


( ) B; = Xs) (u; U, w, h) ae g(a, h, Zi, 22, VAR Zi) 
7 B, — X,f(u, v, w, h) + g(u, h, Z2, Za, Lors Zn). 


De plus, la fonction f comme on le voit, en tenant compte du (6), 
ÉSS OI af , 
eten annulant g, satisfait à la condition + + æ—o, donc ne dépend 
de w et & que par le groupe (v — w). 
Etudions maintenant g en annulant f. La solution la plus simple 
des équations (6) est alors celle de Milne : 


Bi — 2221, B; — ZiZis. 


Posons par suite : 


B: = Lolq(u, U, W, h, Zi, Zi») 
B: = ZiZig(u, v,w, h, L:, Las). 


On voit, d'après (6), que la différence (4, v, w, h, Z1, Zi) 
— Q(u, v, w, h, Zs, La) doit vérifier une équation aux dérivées par- 
tielles où Z4, Zio, Za, Zu jouent le rôle de paramètres arbitraires. 
# est donc indépendant de Z, et Z,2. 

Tenons compte maintenant des conditions d'homogénéité (5), elles. 
montrent : en 

a) que 41 est homogène et de degré — 1 par rapport à #;, P, : 

b) que 412 est homogène et de degré — 1 par rapport à #:, P2. 

Donc Lis, Bi —Lu, B: est homogène et de degré o par rapport à 
t1, Pa te, P, finalement B, est homogène et de degré +1 par rap- 
port à {+, P2, avec la condition symétrique pour B:. Par conséquent f 
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et + sont homogènes et de degré (— 1) les seuls groupes homogènes 


distincts sont u, À, v — w, 0 + w: posons pour les différents éléments 
de degré o : 


au dE h __ v+w 
Pres F— a ‘PATES 
Les fonctions f et » sont alors de la forme : 
ACT TE 
{8) f= fe: 6) Aer (a, À, v). 


D'où les ‘expressions des potentiels : 


% = — FE TAap)Xu + 40, 8, Do + w)| 
(9 


a 
feu = Xite, 8) + ZsZuo(, 8, D) 

La forme réduite (o(x, 5, y) — constante) du deuxième terme cor- 
respond bien entendu à la théorie électromagnétique de Milne. Mais 
il est curieux de remarquer que le premier terme correspond exacte- 
ment, avec un sens différent il est vrai, à la formule symétrique 
donnée par Milne pour le potentiel de gravitation (!). Nous analyse- 
rons séparément ces deux termes, et nous verrons dans quelles condi- 
tions ils permettent effectivement d'identifier gravitation et électro- 
magnétisme. 

D. — La gravitation. Calcul et identification. — Il faut calculer 
les composantes E et H du tenseur de gravitation ; d’après les for- 
mules de définition, on s'appuie sur la formule donnée par Milne : 


1 | Dre 2: }= — 0 
(10) DE Da DS DIE 


Posons dès lors : 


I u 
h=>- S — X:/{a, f). 
vu 
Nous avons pour le calcul du champ la formule : 
cE(x) 2R2S 0RoS\, f2oSoR Fe) ( ës 25 ) 
MT D dCi DUT és ds Dh dd dTidte dLod ls 


et la formule analogue pour H, on calcule séparément les trois 
termes : 


(:) Proc. of Roy. Soc., 1937, 106. Il résulte du reste, de ce que sa défi- 
nition du potentiel est arbitraire, que la solution correspondante du pro- 
blème de la gravitation n’a qu’une valeur très relative et les définitions 
des deux potentiels de gravitation et d’électromagnétisme étant d origines 
différentes, la synthèse qu’en déduit Milne est nécessairement trés artifi- 
cielle, 


«9 2 a 


Gien aV'd dd) — RNA 
/ TA NH ENZ f9/A d— #7 FN AEEREEEZ TA Cond Re À 
2/d'd — 44 = SX ‘80/4 — 4 = 5X id —41—="X ‘a 'N 
[Ca Eg — NX —UX — (7 — ET UX — exvy)| = PE + (10 — tv) 2€ D Le _ — EE Li 2 
1e 5x CL X ONU HU EC 
FIG%7 — 8 n ge , Fr n Eu 
; [ EX EUX | mu mel Fe cy + [Cx —_— tel y) — — Re AE LAU y nr € [xx — IX Y | LE — = 
re) 
z Ye n;2 ut ge NN e 
[e) (aix — ax) + Ey + FLE — 626 2e BAIN Dbe Te: Gr ee z — 4€ 
5 [ ge EXT ER X ( X x) © * x7 — txwz Je Xe ‘F7: X La à x] | ue 


LS — ZX — HUX) — (67 — MYCTEIX — XX )] se LOUE ($>£ ro }ret 8 gl =[ ARS AT as 
4 4 do és sa æ? PR LA PE 7 
Abe Je 1 # "2% 7) Xe st ue se el 


SES CPR CLS CA A voi Pi 2 ECe us fa, D cher lue N° Li Te : 
K SX) ge + IXEDE =. X+ [: os Lee us dt | 5x HE # ae SÉTEX mn Le — ns 
ue 
— G — e ge LIN 7 6 3 
Ut Fab Me lee EX + [l RS no le = in + fc — _. SLaig — aix) ee = 


“(gd ‘Ex Sy “u017D10040 9p (°H ‘H) duPyo np 79707 


390 


19% 
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« | ® cire] deu 
Ga — ogg + e) eu = [eee vec] deux 


fe xe get ge Try 
A ent A QE DO 
(ar — 217 NX — GET) — (817 — VZ)CTEX — x Y)] % ee + 
Dre) 2 000 RCA" es ve 2A 
Sr Je5xe Pat Fe AR 
LORS Z — 7 NX — UN) — (07 — 7 )Tix — a x)] se à Le À 
à d ë 3 
D: L re + U o A 
NRA EE (ANT ER z)4] LE d ee ne SET + 
— gene — 0 ge PIN rege in, tot — 8) EC (e gene | __ piocuc_ erret get 
(nu) SCANS ESS net dede desc Le x 
(Cage gNEx — Vans) — (reg — 07) — Eoige] D GE + [OZ — Ve) — (he — tonte] ÊE Ge 
1%] — GI “ÈS gl? FR) — ED _ oo iœe ue _ JC wre geve 2 
Cote) LS EEE Co Re Resa le 
[xt = AAC L"e _ 18ry) RS SRNLT nl LE 
(xsvz LEA, EDV7 (EX — 8701Y) == (4 BA 7)CLEX = “xx FE . + 
— 3) CL 8e _ pire ne __ Ye ræcy çme À 
(rot fa Here ES De TNT moce0 ee. 
ces 5 Grr L— Cte ] PC 1x9 Ept) — ty} e jasno ye ». Mo mere) ere __ Hvioe 
eZztey) eo = (7 A aie + (tv d = Res Soie ee AE re RE ( de a 


1 


x 


Ce) exe + (9 


[Cxer7 Un oz) = (Heu —54v7)æ] me j à ve de EE (4) 
[GE — coveg}f = (heg — {À NUE d + + Æ + (£) 
[Gœ'rx == ai xAEZ = sArey) = x (ATX 2 FAT )(E7 — ED) 4 
(ns — cor t NA EI — F7) — (EX es 7) (> Te + a+ e . ee + (z) 
(cg + 4) + Le fat et (Are — “Âtx) PE (1) 
Ê : ejuopearnbo uoÿez 8p ‘1109, D ep aquepuodseros uotssoidxe,7 
f | 
Ë Go—w) Ext () 
= 
# + 22 s x no 
[eZ V7)'æ (æwy EUZ)! 1] Te Le es (t) 
rene Cages + JE +  () 
[CREZ — target — HUX) — (HZ — 7) Rx — DIX) + | 
(asg mg) x re (RE sue œux(éoi+ ER + A),  (e) 
(Ga + de + Hd + D + Pire Re CE 0) 


: SAUII9] 
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= 
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Pour la discussion, nous supposerons, comme nous en avons le 
droit, que l’origine est l’un des deux corps (P4— 0 ; V,—0); c'est 
d’ailleurs le cas usuel. 


Dans l'expression de E, nous distinguerons d’abord deux cou 
de termes : 

Le groupe (1), donnant une force dirigée (au second ordre près avec 
ts 2 grands) sur le vecteur (P; —P;); 

le groupe (3), (4), (5), donnant avec la même approximation ‘une 
force :collinéaire à (V: — V,). L'expérience montre que ce dernier 


2 
groupe est pratiquement négligeable ; les coefficients 2 PT sont 


? 242$ 
donc au plus de l’ordre de f ; autrement dit, NE doivent pas 
être infiniment grands par rapport à f'lorsque { croît indéfiniment. 

Le groupe ( a) négligeable dans le cas général, est même identi- 
quement nul lorsque l’on prend : P; —0o; Ÿ, = 0: 

Dans le champ H, nous obtenons les résultats suivants : 

Pour (3) et (4), la valeur principale quand # croît indéfiniment, 
s'obtient en multipliant le terme correspondant de E par x ; dans 


, + # 1 ,. . V H 
l'expression définitive de la force d'interaction (E +- TS), ces termes 


n'auront donc qu'une influence négligeable. 

Les termes (1), (2), (5), sont identiquement nuls. 

Il en résulte que le champ H doit être dans tous les cas considéré 
comme nul, et que le tenseur étudié se réduit à sa composante élec- 
trostatique, c'est-à-dire à une force, dirigée suivant le droite qui joint 
les deux corps. C’est donc un champ de gravitation. 

Il faut encore remarquer que les termes dépendant de Ê doivent 
être simplement des termes correctifs. En effet, des divers groupes 
homogènes de variables que nous avons considérés, u, et (vu — w) font 
intervenir P, et P;, comme variables principales (variations propor- 
tionnelles à celles de P; et P:); À est du 4e degré par rapport à l’en- 
semble f,, &; du second degré par rapport à P;, P2. Or {et {: doivent 
être considérées sensiblement comme des constantes, P; et P; étant 
au contraire les éléments principaux, dont les conditions initiales 
sont arbitraires, comme dans tout problème de dynamique. Il en 
résulte que À ne doit apparaître que pour un phénomène de es 
of 
p? 
soient des constantes, ou bien des fonctions tendant vers o pour 
di, És — ©. 

Avec ces conventions nous retrouvons la loi classique de l’inverse 
carré ; en-effet, pour P, et P, voisins, nous avons sensiblement : 


ordre; par suite nous supposerons la fonction f telle que pa. » P° 35 


fiPs — Pi) 
(Rail p: 


21uX ef 


Eco — 


(l1P2 F- l2P:) 7 


Cu? 
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Pour le terme en (V,— V,), il n’est pas écarté par notre raisonme- 
ment, mais on ne peut pas dire non plus que l’expérience l'ait défini- 
tivement écarté ; il exprimerait une sorte de « correction de relati- 
vité ». 

Bien entendu l'élément de choix que comporte la méthode de 
Milne intervient ici dans cette analyse ; mais il n'est pas sans intérêt 
de remarquer qu’un ehoix différent sur f(x, 6) modifierait complète- 
ment la forme de E quelle que soit l'échelle de grandeur considérée. 
Ornous n’avons faitappel qu’à des résultatstrès généraux.On démontre 
enfin.plus particulièrement que la loi de l'inverse carré étant établie 
par l'expérience pour un certain phénomène, il en est de même pour 
toutes les interactions semblables ; la notion de loi générale de forces 
ou d'interactions est donc une conséquence du principe d’équiva- 
lence. 

Cependantles considérations que nous avons exposées au paragraphe 
précédent, si elles ne constituent pas absolument une démonstration 
rigoureuse des formules de Newton, nous fournissent une justification 
logique complémentaire de ces form ules ; elles impliquent de plus la 
constance de f dans le temps, car Ê est proportionnel à #, à étant 
constant, et même nul dans toutes les applications pratiques 
/ ({3P4a — 4Ps) Ve — Vi 
(EP Area re à 
pendante de $. 

Dans ces conditions, nous retrouverons tous les résultats classiques 
de la gravitation ; le potentiel d'interaction étant 29, d’après la for- 
mule, valable pour deux corps voisins (£, Né.) : 


) . La valeur principale de f sera donc indé- 


pie pli a+ 
di: (FE; ne PI DR Na 5v, + Ve 5y, 


Remarquons, en ce qui concerne ®, la séparation du potentiel en 
deux parties égales, relatives à chacun des corps, qui sont dérivées 
par rapport aux temps propres de chacun d’eux, sans qu'il y ait eu. 
jusqu'ici à définir une simultanéité (voir chap. IV). 

Si, dans un problème, on doit établir une relation entre é#, et 4, il 
est nécessaire que cette relation soit invariante et se réduise à 4 —#: 
pour des corps voisins. Le plus simple de ces relations est X;— X, ; 
avec cette convention apparaît une sorte de principe d'égalité de 
l’action et de la réaêtion (tiga = p2%12), valable d'ailleurs pour la 
gravitation seulement, qui se réduit au principe classique lorsque 
ll, mais qui joue en fait un rôle différent, de par son caractère 
conventionnel, qui n'implique aueune loi physique, sur une « propa- 
gation » de l'interaction par exemple. Nous étudierons d’ailleurs ce 
point ultérieurement. 


4 2 
Remarquons encore la relation E? — H? — vu (pour f — constante). 
i € 
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Explicitons maintenant les forces agissant sur A et B : 


“res Hu A Vi —— H Ha bsés eZ 
F=ÈË (E, + TA à 4 Fe 
"y? 


en ze 


FE x4f Th 


On voit que l’on retrouve les formules classiques, en posant, à un 
coefficient constant près, que nous avons toujours le droit de faire 
rentrer dans f': 

Mi = M: ; 2 —= M et cette identification est justifiée par l’ensemble 
des formules (champ, potentiel, force). 


FA 4 I 
Dans les cas usuels X;, — #, ; Yo — 1]; d'où: F— MAN = = , expres- 
sion que nous pourrons identifier à celle de la eee universelle 
en posant y — —È . Ainsi f doit être COR comme une e constante 


universelle iuve: 

Nous retrouvons ici dans le cas général un résultat déjà donné par 
Milne à propos d’une étude sur le cas où l’une des deux particules 
est fondamentale ; est proportionnel au temps (1). Nous verrons l’in- 
terprétation remarquable que Milne a donnée de ce résultat (l’ effet K 
galactique). 

E. — L’ électromagnétisme. — On trouvera sur les deux pages de 
calculs ci-jointes : 

1) Le développement de la formule de définition, comme l’a fait 
Milne (1) dans le cas où o(a, P, y) est une constante. Nous n’y avons 
d'p Dp Dp de 
ER ENETTTE 260% 
tique dans le cas de la gravitation. 

2) Les expressions complètes des champs E et H, groupés de la 
même manière que dans la gravitation, et que nous allons étudier. 

Le terme (4), qui correspond au terme (2) de la gravitation, s’an- 
nule dans les mêmes conditions lorsque l’on fait : P,—=0; V, —0o.1Il 
en est de us de (10) qui correspond à (5) de la gravitation; les 
termes (5),(6), (7), (8), (9), correspondent à (3) et (4) de la gravitation, 
et sont AN dans le champ magnétique, inconnus expérimen- 
talement dans le champ électrostatique. 

Les groupes (1), (2), (3), dans le champ électrostatique, donnent 


pas écrit les termes en — déjà calculés de façon iden- 


K 
un terme dont la valeur principale est —ÿ (x — æ1) ; le terme (2) se 
cu? 
ET AV) V 
ramène en effet à ce cas si l’on remarque HET Le 
. u 

Si l’on prend par exemple pour une somme de monômes en 
a Bb", à, a, v, étant des puissances quelconques, on voit que tous les 
termes non infiniment petits du coefficient de (x: — x) seront avec + 


dans un rapport constant, lorsque { tend vers l'infini. 
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Le fait fondamental, qui tient à ce que le temps ne disparaît pas 
dans une dérivation de Z,24, ZoiZ49, ZoZn. par rapport aux x au lieu 
des t, est que les termes (1) et (2) de H sont du même ordre en æet 
en { que les termes correspondants de E ; (3) s’annule, ce dont nous 
verrons plus loin les conséquences. La discussion élant alors sem- 
blable à celle qui a déjà été faite pour le terme principal de la gravi- 
tation, on voit que la forme des premiers termés de E et H correspond 
à celles des champs électrique et maguétique en théorie classique, les 
coefficients étant non égaux, mais dans un rapport constant, et égal 
à 2. Prenons alors pour expression de base celle donnant le champ 
électrique, on voit qu’ilest impossible de ramener l'expression de H à 
celle de Biot et Savart; c’est-à-dire encore que la formule de Biot et 
Savart est incompatible avec l’existenc: des superpotentiels scalai- 
res 42 et 921, dont dérivent, suivant la méthode de Milne H, E, ainsi, 
comme nous le verrons ultérieurement, que les formules de Maxwell. 

L’objection qui se présente alors à l'esprit est Soulevée par l’expé- 
rience de Rowlands ; ce te expérience, d'après Milne, doit nous con- 
duire simplement à attribuer une valeur double au nombre de charges 
équivalentes à un courant, et il ne pourra se produire de différence 
que lorsqu'on examinera le mouvement d’une charge isolée dans le 
champ d’un disque de Rowlands ; mais cette expérience n'est pas 
encore matériellement accessible. Il nous paraît donc légitime d’iden- 
tifier les expressions trouvées à celles du champ électromagnétique. 
Et la méthode suivie, non pour faire rentrer les phénomènes connus 
dans un cadre inconnu a priori, mais pour les découvrir à partir 
d'un principe général nous montre que, si les conventions posées 
correspondent effectivement à une loi de la nature (existence des 
superpotentiels), on ne doit pas trouver d’autre propriété générale de 
la matière que celles impliquées par le tenseur de gravitation et le 
tenseur électromagnétique. 

Indiquons de plus avec Milne que les formules du champ électro- 
magnétique, appliquées aux seules expériences faites jusqu'à présent, 
où les charges aient pu être considérées comme isolées, c’est-à-dire 
le mouvement d’un électron dans le champ du noyau, expliquent sans 
hypothèse supplémentaire les résultats d’Uhlenbeck et Goudsmit sur 
les doublets, et le sens de la théorie primitive du spin. + 

Unités électromagnétiques. — Ou obtiendra la force d'interaction 


en multipliant E et H par le coefficient #, — Ee ; de même pour E:H:. 
| Yi Po; UE 

On voit en particulier que c’est le coefficient o(afY) qui détermine 

l'interaction électromagnétique, et non y, et y: qui, à une constante 

près, sont à identifier aux masses ; et il n’y a pas lieu de séparer des 

charges e,, e:, dont on terait ensuite le produit. Il serait d’ailleurs 

illogique de le faire, tant qu’une étude du problème des r corps 


LES ÉLÉMENTS DE LA RELATIVITÉ CINÉMATIQUE 8o1 


n'aura pas été envisagée ; en électricité classique, on ne définit d'ail- 
leurs la charg: q 1e relativement à une charge témoin, par l'interac- 
tion d’une charge avec cette charge témoin: il n’en est pas de même 
pour la masse de gravitation, qu'on identifie à une masse d'inertie 
définie au préalable par le mouvement d'un seul corps. 

Remarque. — La théorie de la gravitation et de l’électromagnétisme 
donnée ci-dessus prévoit des interactions eütre 2 : orps ponctuels 
déterminés uniquement par leurs masses ; l'expérience montre que la 
constante de gravitation est la même pour tous les corps, donc que f 
est une constante universelle. D’après la forme de nos équations, on 
doit admettre que, parallèlement + est une constante universelle, tout 
au moins en valeur absolue. C'est-à-dire en un sens qu’on peut prévoir 


e . » 12 À . É 
la constance du rapport — pour des particules élémentaires, + pouvant 


être, à l’inverse de f, positif ou négatif (fait d'expérience), des corps 
de masses élevées non ponctuels pouvant être neutres. 

Note sur le problème des n corps. — L: raisonuement sur la défi- 
nition de la force agissant sur un corps, comme élément d'inter- 
action, reste valable dans le cas de n corps en présence. Si nous 
admettons, et c’est là un postulat justifié simplement par la mécauique 
classique, que l’action de deux corps P et Q sur un corps A s obtient 
en ajoutant les actions qu'ils auraieut sur À, considérés isolément, 
nous admettons à la fois, 

— la composition vectorielle des forces, 

— l'additivité des potentiels. 

C’est de ces postulats que résulte : 

19 L'existence d’un système de nombres proportionnels m caracté- 
risant les masses ; 

20 Le potentiel électromaganétique s'ajoutant scalairement au poten- 
tie! de gravitation, l'existence d'un deuxième système de nombres 
proportionnels e caractérisant les charges électriques. 

Ea particulier, nous pouvons alors parler de proportionnalité de la 
masse gravitatiounelle à la masse d'inertie dans le cas le plus géné- 
ral. La démonstration de la propriété pour deux corps n’entrainait 
pas en effet l'existence d’un système de nombres proportionuels pour 
n corps. 

Si l’on utilise ce postulat, où on peut, d'après Milne(), développer 
une théorie analogue à celle de Maxwell. 


s -(£). Proc. of Roy. Soc., 1938. 
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De la définition du champ : 


ñ 
I D Per dPet ) 
(20) (E, ja = D. TC (È 4 xls 


s=2 
e DD d's1 
(Hi — > Er y Fou) 
s—2 
Il résulte d’abord : 


(21) 


div (H,)=o 
1 0H 


Rot E=——— 


D'autre part, si l’on pose : 


4 


DE I sh Pay —= As 


r 09: 
avec : D'iOs=ViVvs-iss 


On obtient : 


(22) 19E, da 


Ces équations résultent simplement de l'hypothèse d’un superpo- 
tentiel. 


De même les équations de propagation du champ : 


CL H=—0 
(23) CO? ÉES 


Ces équations dans lesquelles il n'y a pas lieu de distinguer gravi- 
tation et électromagnétisme, donnent de ces deux types d'interaction 
la synthèse la plus naturelle. L'origine en est, rappelons-le, l'identité 
a priori de toute « action à distance » avec celle d’un champ tensoriel 
de type électromagnétique. 

Elles sont invariantes dans toute transformation de Lorentz, qui 
fait passer, rappelons-le, d'un observateur fondamental à un autre 
observateur fondamental. La méthode suivie donne de plus la loi de 


transformation lorsqu'on passe d’un observateur à un autre observa- 
teur quelconque. ; 
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QUELQUES RÉSULTATS PRATIQUES 


A. — Pour deux corps neutres électriquement, nous avons vu que 


: 4 RE AE ë k Pi — 
l'interaction se réduisait sensiblement à Prima RE 8, y étant 


1 
. UT 
proportionnel au temps. 


Si nous effectuons avec Milne () la transformation = ; et par 
0 


: x: t 
suite, au second ordre près r — . s 
0 


Ti, — TL 
(1) D Voie ep 


TP? 

Dans cette échelle, les interactions suivent la loi de Newton : donc 
les trajectoires relatives sont des coniques, ou approximativement des 
cereles ; 1l en résulte que dans l’échelle du temps (#) les trajectoires 
sont des spirales logarithmiques. 

Dans une série de développements très remarquables, Milne a 
montré que les lois de la dynamique se retrouvent avec une grande 
approximation, pourvu qu'on emploie le temps £ défini par 


É=ty log > + L; il est ainsi conduit à distinguer un «temps cinéma- 


tique », qui permet la représentation simple des phénomènes radio- 
actifs par exemple, ou intergalactiques, et le temps dynamique, qui 
donne une période constante de notre pendule, ainsi que des prin- 
cipaux phénomènes de la mécanique céleste. 

Et Milne explique ainsi l'existence des nebuleuses spirales : 

Admettons comme vraisemblable l’hypothèse que tout un faisceau 
d’étoiles décrivent la même trajectoire : les mesures que nous ferons 
en suivant une étoile dans son mouvement (échelle dynamique), nous 
donneront ua cercle ; lorsqu'on photographie d’un seul coup tout un 
faisceau d'étoiles dans des positions différentes d'une même trajec- 
toire, on obtient une spirale logarithmique. 

B. — Champ magnétique des corps neutres. — Nous avons vu 
que le terme (3), du même ordre dans E que (2), et lui aussi constant 
par rapport à (1), bien qu'on doive le supposer petit à cause de la loi 
de Biot et Savart (ou celle qui la remplace), s’annule dans H. Il en 
“résulte que si on aunule la somme des coefficients de (x; — x;)dansE, 
il existera dans H un terme du même ordre, c’est-à-dire constant dans 
les mêmes conditions que + et que f dans la gravitation ; ce terme ne 
sera pas négligeable, pourvu que les vitesses relatives et les masses 


en présence soient assez grandes. 


(:) Proc. of Roy. Soc., 1937, 160. 
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Ce fait explique très simplement le champ magnétique des corps 
neutres, et l’on retrouve par là-même la forme de l'équation en 
PPAVI 

EP 
Congrès Solvay (novembre 1948). Ell: est admise comme formule 
élémentaire, sans qu'aucune théorie satisfaisante puisse être donnée 
de son origine. L'auteur cherche ensuite à relier des phénomènes 
extrêmement divers : \ 

— variation du champ terrestre dans le temps, 

— variation en profondeur, 

— variation avec les types spectraux des étoiles, 
et les explique en général par des considérations locales (lorsqu'une 
telle explication peu être trouvée). Il s’agit de toutes façons de phé- 
nomènes encore peu connus expérimentalement, et nous pensons 
simplement apporter une solution au problème fondamental que pose 
Blackett, de l’origine inconnue des champs magnétiques des corps 
célestes tournants, considérés comme à peu près neutres. 

Pour préciser ce dernier point, il faut remarquer que si l’on calcule 
le champ électrique qui correspondrait, en théorie classique, au 
champ magnétique terrestre en le supposant pour simplifier le produit 
par une charge électrique placée au centre de la terre, nous trouvons : 


] y 
E (u.e.s.) =" Hu.e.m. 
\ L 


encore 10!° volt/mètre. 

On comprend qu’un tel champ ne peut subsister dans les conditions 
courantes, et qu’il se décharge à travers n'importe quel diélectrique, 
d’où l'apparition du champ magnétique. La théorie prévoit inverse- 
ment qu'avec un champ électrique convenable la sphère électrisée qui 
le produirait ne donnerait aucun champ magnétique pour.une certaine 
vitesse de rotation, Mais de même que Swam n’a pas réussi à mettre 
en évidence le champ magnétique d’une boule tournante, ce champ 
électrique est inaccessible à l’expérimentation actuelle. Le champ 
magnétique des corps neutres n'apparaît que pour des masses consi- 
dérables. | 


qui est celle que donne P.M.S. Blackett dans son rapport au 


soit avec H 0,5 gauss, de l’ordre de 10*u.e.S., OU 
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Conclusion. 


Partis d'hypothèses générales. nous avons fait l’analyse complète 
des interactions possibles entre deux corps. Nous avons identifié, par 
un procédé unique, l’ensemble des phénomènes macroscopiques 
connus, y compris le champ des corps tournants. Il n’en existe donc 
pas d’autres, qu'on puisse jamais ranger dans une autre catégorie 
que celles identifiées de la gravitation et de l'électromagnétisme. C’est 
là une nouvelle justification théorique d’un fait expérimental connu 
et indiscuté. 

Cet ensemble de résultats, que seule jusqu’à présent la théorie de 
Milne permet d'interpréter, nous donne une confirmation remarquable 
de ses idées originales (!). 


(:) Milne a résumé l’ensemble des articles parus dans Proc. of the 
Roy. Soc., que nous avons cités, dans Æinematical Relativity (Oxford, 


1948). 
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